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Die Winkelabhangigkeit des Brechungsindex 
bei R6ntgenstrahlen’). 
Von Felix Jentzsch und Hans Steps in Jena. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 4. Juli 1934.) 


Es ist nicht erlaubt, fiir Medien mit kleiner Absorption die Formeln fiir durch- 


sichtige Medien allgemein anzuwenden. — Beim Grenzwinkel der Totalreflexion 
miissen immer die Formeln fiir absorbierende Medien verwandt werden. — 
Beispiele fiir das Réntgengebiet. — Die berechnete Winkelabhangigkeit des 


Brechungsindex wird fiir Réntgenstrahlen an Glas experimentell bestatigt. 


I. Theoretischer Teil. 

$1. Dre Grundlagen. Unter ,,homogenen* Wellen werden solche ver- 
standen, deren Phasentlachen gleichmahig mit Energie belegt sind, wihrend 
bei .,inhomogenen™ Wellen das nicht der Fall ist. Letztere kénnen als 
Verallgemeinerung von ,,Oberflachenwellen“ aufgefaBt werden. In einem 
absorbierenden Medium fallen, auBber bei senkrechter Inzidenz, die Flachen 
gleicher Amplitude und die gleicher Phase nicht zusammen, sondern schneiden 
sich unter einem Winkel, der bei ebenen Wellen gleich dem Brechungs- 
winkel ist. Man hat also in absorbierenden Medien in der Regel in- 
homogene Wellen, natirlich abgesehen von dem Falle, dal die 
Strahlungsquelle selbst im absorbierenden Medium liegt. Wie sich 
aber aus der allgemeinen Wellenlehre ergibt, hangt die Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit einer inhomogenen Welle vom Grade der Inhomo- 
genitat ab, d.h. vom zweiten Differentialquotienten der Amplitude 
in Richtung ihres Gradienten in der Wellenebene. Der Brechungs- 
index eines absorbierenden Mediums als Verhaltnis der Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit der Phasenflache zur Lichtgeschwindigkeit im Vakuum 
ist also keine Konstante, sondern verandert sich mit dem Ejinfallswinkel, 
wie zuerst Ketteler schon 1875 gezeigt hat. 

Wenn man fiir den komplexen Brechungsindex n’ = n — ix ansetat, 
bleiben zwar nicht n und x, wohl aber die Ausdriicke n> — x2 und n,x, cos B 
invariant, wobei mit m, und x, die zum Einfallswinkel « gehérigen Werte 
von Brechungsindex und Absorptionskoeffizient bezeichnet sind und 
der durch das Brechungsgesetz 

sina =", ,°sinB 
bestimmte reelle Brechungswinkel ist?). 


1) Vel. F. Jentzsch u. H. Steps, Naturwissensch. 21, 883—884, 1933. — 
*) Vgl. z.B. R. Minkowski in Miiller-Pouillet, Lehrb. d. Phys.. 11.)Aufl., 
2, 1592, 1929. 
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Es lauten also die sogenannten Kettelerschen ,,Hauptgleichw: 


fiir absorbierende Medien‘‘?): 


2 2 2 2 
N., tee Ke =—s nN, — *%y ’ l) 
n,%,° Cosp = NoXos 9 


so daB man n, und x, explizit durch die fiir senkrechten Einfall gelteidey 
Werte, wie sie z. B. aus Reflexionsbeobachtungen erhalten werden, jus. 
driicken kann. 


Es ergibt sich 








é 2 23 ain . y 2 . 8 q 9 
2n2 = n,—xo+sin?« + V(ni — x), — sin’? «)? + 43 x?, (3) 
Fs 2 2 oun oan 2 = Sn i me \ 
242 = — ni +x, +sin?a + V(ni — 22 —sin?a«)? + 4n3x?. (4) 


Das Vorzeichen der Wurzel ist positiv zu wahlen, damit fiir x) > 0 sich 


Nn, = MN, baw. x, = 0 ergibt. Quadriert man Gleichung (2) und benutzt 


a a 


das Brechungsgesetz, so erhalt man 


2 2 
x, (n, — sin? «) =n) x,. (5) 


Da hierin alle sonstigen vorkommenden GréSen positiv sind, mub 


9 ‘ 
n, > sin? a, 
also fir streifenden Einfall stets n,.>1 sein, welche Werte auch ny und x, 


haben mégen. 


Bei Metallen kann also memals Totalreflexion auftreten, auch wenn 


, , ‘ sin @ ; : 
NM) <1 gefunden wird, da sinf = - stets <1 ist, also auch immer 


a 


ein reeller Brechungswinkel vorhanden sein muB. 


Wegen n,, >1 gibt es ferner fiir die absorbierenden Medien, fiir die 


NM) <1 ist, einen bestimmten Einfallswinkel @, fiir den gerade n, = 1, 
d.h. @ = wird. Ein unter diesem Winkel auf das absorbierende Medium 
auftreffender Strahl tritt ungebrochen ein. Die Bedingungsgleichung 
dafiir erhaélt man aus Gleichung (1) und (2), wenn man darin n, = 1 und 
B =a setzt. Es ergibt sich 

Ny %o 
Vl— ni +25 





(6) 


cosa = 





Beim Eintritt in ein Metall, wie z. B. Cu, Ag, Au wird also ein Licht- 
strahl bei wachsendem Einfallswinkel zunaichst vom Einfallslot abgebrochen 





1) Siehe FuBnote 2, S. 151. 
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» <1), die Ablenkung wachst bis zu einem Maximum, wird wieder kleiner, 
versechwindet fiir den durch Gleichung (6) bestimmten Winkel «@ ganz, 
und endlich wird der Strahl (wie aus Luft in Glas) dem Einfallslot zu- 
«ebrochen. Diese zweite Ablenkung steigt bis zu streifendem Einfall 
monoton an, erreicht aber ihrem absoluten Betrage nach den Maximalwert 
der ersten Ablenkung nur, wenn x, extrem groB ist. Der Ausdruck 6 = 1 — n 
ist also zunaéchst positiv, wird fiir einen bestimmten Einfallswinkel 0 und 
ist bei streifendem Einfall negativ. 

Der Winkel der gré£ten Ablenkung (o =f—a«) ergibt sich aus 
da 
dB 

Am bequemsten findet man die zugehérigen Werte graphisch, indem man 


z. B. an die von Du Bois und Rubens!) gegebenen Kurven eine Tan- 
cente unter 45° gegen die Achse legt. 


1 = 0. 


Fir die genannten drei Metalle ergibt sich folgende Tabelle fiir Na-Licht: 














| Finfallswinkel fiir 


griéfte Ablenkung 1 ungebrochenen Ejintritt 





rh 290 | 62,80 
Sea 31° | 71,9° 
rs ¢ dee % 25° 76,2° 


Da die Kettelerschen Hauptgleichungen wie alle Formeln der Metall- 
optik fiir versehwindende Absorption x) — 0-in das gewohnliche Snellius- 
sche Brechungsgesetz tibergehen, d.h. n, =) = const hefern, hat man 
bisher geglaubt, im Falle kleiner Absorption von der Anwendung der all- 
vgemeinen Formeln fiir absorbierende Medien absehen zu kénnen. Das 
ist aber falsch. Vielmehr sieht man aus Gleichung (8) leicht, daf es fiir 
diesen Sehritt nicht geniigt, daB x) < 1 ist, sondern daf auch 


mo < | nm; — sin? «| 
| 


sein raub. Diese Bedingung wird unter anderem dann nicht erfillt, wenn 
Ny < 1 ist und in der Nahe des Winkels « = arcsin %) beobachtet wird. 


Beispiele aus dem sichtbaren Spektralgebiet werden wir an ahderer 


Stelle spater bringen. 


') H, E. DuBois u. H. Rubens, Wied. Ann. d. Phys. 47, 203, 1892. 
Die Kurven sind abgedruckt in Handb. d. Phys. XX, 209, Abb. 11 (Artikel 
W. Konig). 

11* 
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§ 2. Sonderfall: Brechungsindex nahezu Eins. Es sei zunachst as 
Réntgengebiet betrachtet. Hier ist x) gewohnlich von der GréBenord) ayo 
10-® bis 10-7, also so klein, daB man anfangs bedenkenlos die Forel) 
fir durchsichtige Medien anwandte und seit A.H.Compton von dey 
,l'otalreflexion™ der Roéntgenstrahlen spricht. Von R. Forster!) wurd 
zuerst, spiter nochmals von J. A. Prins*) darauf aufmerksam gemuaclit. 
dai das nicht richtig ist, sondern die Absorption beriicksichtigt, also dic 
Formeln der Metalloptik angewandt werden miissen. Leider sind seine Rech- 
nungen nicht einwandfrei. Auch hielt er die durch Beriicksichtigune ey 
Absorption herbeigefiihrte Anderung fiir so unbedeutend, dab er keine revel- 
rechten Reflexionskurven bestimmte. Von F. Jentzseh?) wurde die 
erste richtige Reflexionsformel aufgestellt, wonach auch innerhalb des 
Bereichs der sogenannten ,,Totalreflexion’ fiir jeden Winkel eine reeclle 
gebrochene Welle existiert. Seitdem sind im Jenaer Institut fiir angewandte 
Optik zahlreiche Arbeiten ausgefiihrt worden, um diese Formeln zu }e- 
stitigen und auch im Zusammenhang mit der Dispersionstheorie zu 
priifen 4). 

F. Jentzsch hat auch den Kunstgriff eingefiihrt, die kleinen aut- 
tretenden Winkel nicht in Graden und Minuten oder absolut zu messen, 
sondern bezogen auf den Grenzwinkel der Totalreflexion. Dieser ist 


augenscheinlich fiir ein durchsichtiges Medium mit n << 1 


sina’ = Nn, 
also 

cos? a’ = 1 — n?. 
Setzt man nun n = 1 — 6, vernachlassigt 6? und mift die Winkel nicht 
gegen das Einfallslot, sondern gegen die Oberfliche (q@ = 90°— «), so 
erhilt man wegen der Kleinheit des Winkels g fiir den Grenzwinkel ¢ 


der Totalreflexion 





go = V26,. 
Andere Winkel werden dann ausgedriickt durch q = P so cain 
Y j26, 
!) R. Forster, Helv. Phys. Acta 1, 20—46, 1927. — #?) J. A. Prins, 


ZS. f. Phys. 47, 479—498, 1928. — 3) F. Jentzsch, Phys. ZS. 30, 268— 2:5, 
1929; vgl. auch M. Siegbahn, Spektroskopie d. Réntgenstrahlen, 2. Aull.. 
S. 34— 36. 4) F. Jentzsch u. E. Nihring, Naturwissensch. 17, 980, 192": 
E.Niahring, Phys. ZS. 31, 401— 418, 1930; 32. 179—180, 730— 733, 799— 801, 
1931; F. Jentzschu. E. Nahring, ZS. f. techn. Phys. 12, 185—189, 424— 42°, 
1931; H. Steps, Ann. d. Phys. 16, 949— 972, 1933; F. Jentzsch u. H. Steps. 
Naturwissensch. 21, 883— 884, 1933. 
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Fihrt man dementsprechend fiir den Brechungswinkel y = 90° -- 6 


ud p= oa ein, so lautet das Brechungsgesetz!) 


26, 
g=p Fl, 
wobei das obere Vorzeichen fiir n = 1 + 6, das untere fur n = 1 — 6 gilt. 
Es bedeutet also stets q = 0 streifenden Einfall, was fir n > 1 zuglei¢h 
der Grenzwinkel der Totalreflexion ist (p = + 1). 
Fir n < 1 hegt der Grenzwinkel dagegen bei p = 0, also bei g = + 
Die Winkel q > 1 bzw. p> 1 bedeuten das Gebiet normaler Reflexion\ 
kis sei hier angekiindigt, daS man auch im optischen Gebiet durch Ein: 
COS % 
Vi—1, 
Vorteile erreicht, woriiber demnachst berichtet werden wird. 


Weiter empfiehlt es sich, an Stelle des Absorptionsindex x eine Ab- 


fihrung derselben GréBe gq, die dann q = lautet, wesentliche 


2n 
sorptionszahl k = i - Za einzufiihren, die fiir kleine Werte von 69 = 1— no 
ink =— “o iibergeht, wie sie auch bereits 1929 von F. Jentzsch?) benutzt 


bo 
wurde. Der Wert von k liegt im Réntgengebiet gewohnlich zwischen 0,01 
und 0,2. Im wbrigen kénnte k jeden beliebigen Wert annehmen, auch wenn 
der wellenoptische Absorptionsindex x) noch so klein ist, da man ja durch 
Einbetten in andere Medien auch dy in sehr weiten Grenzen verandern, 
insbesondere beliebig klein machen kann. Wegen dieser Abhangigkeit 
von der Umgebung wollen wir deshalb k als ,,relative Absorptionszahl* 
bezeichnen. 
Fabt man Gleichung (1) und (2), in denen wir den Index « jetzt 
fortlassen, zusammen zu 


(n? — n> + x, ) (n? — sin? x) = 1. % 


und setzt, wegen der Kleinheit von 6 n> = 1-+ 26) und n? = 1+ 26, 
so kommt zunachst, wegen der Kleinheit des Winkels 
2.2 


(+ 26 F 26, +x) (gy? +26) = mx 


Hierbei gilt wie vorhin das obere Vorzeichen fiir ny» = 1 + do, das untere 
fiir My = 1— do, also fiir das Réntgengebiet. 





') Statt der iiblichen Form sina = msinf schreibt man _ zunichst 
cos p = ncos y, woraus fiir den Fall; daB n nur um die kleine GréBe 6 von 1 
abweicht, folgt: go? = yw? + 2 6, also in unseren neuen Einheiten q? = p? + 1. 
*) a.a. O. 
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Fiihrt man jetzt die neuen Groen q und k ein, so entsteht die fiir 5 9, 
quadratische Gleichung: 
é\° @ ni, x), 


(fe Rlerr4e8)s (0404) ~ 3% 


Da ferner im Réntgengebiet 3 <1 und auf der rechten Seite erlaulter- 





: 2 
welse 7 


» = 1 gesetzt werden darf, hat man schlieBlich 





é ‘ , 
2 =1 FP 4VG +I +h ) 
0 





als Resultat fiir die Winkelabhangigkeit des Brechungsindex im Réntgen- 
gebiet oder allgemeiner fiir den Fall eines absorbierenden Mediums, dessen 
Brechungsindex nahezu gleich dem der Umgebung ist!). Fir ver- 
schwindende Absorption wird 6 = dp. 

Bei endlicher Absorption k=. 0 verhalten sich die Medien mit positivem 
und die mit negativem 6 durchaus verschieden. 

I.Falln>1. Fir alle Winkelwerte q ist stets d > 6). Fir kleine 


Absorptionszahlen wird 


2 
&. =] + sarees ’ 
0, 4 (¢° a 1) 
also fiir streifenden Einfall 
9 A .2 
S=1+ > und fiir  . a Leo. 


Der grébte Wert tritt fiir streifenden Einfall auf. Gibt man die Bedingung 


i : . 3». .3 . m : 
&6<1 auf, behalt aber x) <n) bei, so erhailt man unmittelbar aus 
Gleichung (3) 
k? 
2 2 2 
Noy = Np + 7 (mo — 1). 


Il. Falln < 1, Fir alle Winkelwerte q ist stets 6 < 09. Es wird 6 = 9, 


d.h. » = 1 fir den Winkelwert 


1) La&Bt man diese Bedingung fallen, ergibt sich aus Gleichung (3) unter der 
alleinigen Voraussetzung x? < n? 


1— 7? ————. , 
2—", = @+1—-Vg@—1P +2, (72) 
= Te 


cos? « 2 No Xo 


wobei q? = + —. und k = bedeuten. 


9 


1— ng 1— nj5 
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; oe 6 
wie man leicht findet, wenn man in Gleichung (7) — = 0 setzt, aber natiir- 


b, 
. e ° ‘ y 
lich auch aus Gleichung (6) direkt erhalten kann, wenn man darin x) gegen 
20). vernachlassigt. Von weiteren Spezialwerten sei erwaihnt: 
Fir q= 1, d.h. den sogenannten ,,Grenzwinkel der Totalreflexion“, 


wird 5 ai k 
dy be a 
Fir q= 0, d.h. vollkommen streifenden Einfall, wird 
6 pane Po 
2— =1-—Yjy1-+FR, 
do 
also immer negativ und fiir kleines k 
5 * je 
j, = 


0 
Fur groBe Werte der ,,relativen Absorptionszahlen“ k kann der Fall ein- 
treten, dab fiir streifenden Einfall der Brechungsindex, dem absoluten 
Betrag nach, mehr von der Einheit abweicht als tir senkrechten Einfall. 
Das geschieht, wenn 6 = — do, also k? > 8 wird. 

Kinen Uberblick itber den Verlauf von 6/6, gibt Fig. 1, in der fir beide 
Fallen = 1 je vier Kurven fiir k = 0,1, 0,8, 0,5 und 1,0 eingetragen sind. 
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Fig.1. Abhingigkeit des Brechungsindex JJ) vom Winkelwert g 
fiir verschiedene Absorptionszahlen k. 


Wie man sieht, weicht fiir die Zahlenwerte der relativen Absorption, wie 
sie im Réntgengebiet auftreten, der Brechungsindex 6 fiir groBe Winkel 
nur sehr wenig von 6, ab, bis nahe an die sogenannte Grenze der Total- 
reflexion herab. GréBere Abweichungen treten erst fir q = 1 und q < 1 
auf. Die experimentelle Priifung wird also bei méglichst streifenden Winkeln 
vorzunehmen sein. 


ee 
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§ 3. Das absorbierende Prisma. Die allgemeine Behandlung des .)- 
sorbierenden Prismas sei einer spateren Verdffentlichung vorbeha!t., 

Hier beschrinken wir uns auf den Fall, daB der Brechungsindex (jis 
Prismas nur sehr wenig von dem seiner Umgebung abweicht, also in doy) 
Ausdruck n = 1+ 6 die GréBe 6 sehr klein ist. Dann werden auch di: 
Ablenkungen bei der Brechung an der Eintritts- und Austrittsseite {ii 
kleine und mittlere Einfallswinkel sehr klein sein und erst fiir sehr grolic x, 
d. h. sehr kleme mw, merkliche Betrage erreichen, so daB wir itberall den Sinus 
durch den Bogen ersetzen kénnen. 

Unter diesen Voraussetzungen kénnen wir das Brechungsgesetz in 
der Form 

g? = y* + 26 (8) 
schreiben. 

Wenn das Prismenmaterial absorptionsfrei, also 6 konstant ist, wiichst 
die Ablenkung bis zum streifenden Einfall (fiir » > 1) baw. den Grenz- 
winkel der Totalreflexion (fiir »< 1) monoton an. Fir durchsichtige Medien 
ergibt sich also maximale Ablenkung bei einem solehen Prismenwinkel, dati 

fiir n > 1 der streifend eintretende Strahl auch streifend austritt, 

fiir n <1 der Strahl im Innern des Prismas streifend verlauft, was 
aber zu einem Prismenwinkel von 180° fiihrt, also nicht realisierbar ist. 

Fiirn > 1 ergibt sich aus Gleichung (8) fir streifenden Einfall y = | 20, 
die maximale Ablenkung also zu 2 py und der Prismenwinkel zu 180° — 2 y. 
Ks entsteht folgende Tabelle. 


Tabelle 1. 


Maximale Ablenkung durch ein absorptionsfreies Prisma mit 
n=1+4 0. 





Maximale Zugehoriger 





Bescnanguncen Ablenkung Prismenwinkel 
i= ee 49° 14’ 130° 48’ 
10-2 16° 8’ | 164° 52’ 
10-8 5° 7 174° 53’ 
10-4 1°37’ 178° 23’ 
10-° 30,7’ 179° 29’ 
10-6 9,7’ 179° 50’ 
10-7 3,1’ 179° 57’ 


Fir gréBere Winkel wiirde das Prisma undurchsichtig sein, fiir kleinere 
wiirde die erzielte Strahlablenkung schnell sinken. Wegen der unvermeid- 
lichen Divergenz der herstellbaren Strahlenbiindel miubte der Prismen- 
winkel auBerdem einige Minuten kleiner als die Maximalwerte der Tabelle 


gewahlt werden. 
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Anders fiir absorbierende Medien! Hier tritt die gréSte Strahlen- 
ablenkung nur fir Medien mit nm) > 1 bei streifendem Eintritt ein. Bei 
Medien mit <1 liegt sie dagegen bei einem Winkelwerte gq, der fiir 
| < 0,5 zwischen 0 und 1 liegt. Um ihn zu bestimmen, driicken wir auch 
den Ablenkungswinkel wm in dem neuen relativen WinkelmaS aus und 


setzen also 
@ 


Aw Bs. 
126, 





Dann wird 
Auto, (9) 
wobei das obere Vorzeichen fiir ny = 1 + 69, das untere fiir my = 1 — do 
vilt. Die Bedingung fiir einen Extremwert der Ablenkung (Maximum) 
ist in beiden Fallen 
dp = dq. 
Nun lautet das Brechungsgesetz fiir absorbierende Medien gemaf Glei- 


chung (8) in unseren neuen Einheiten 


6 








P= Gt 3” (8a) 
waihrend laut Gleichung (7) war 
6 
2— =1F FtVG+41P +h. 
0 
Daraus erhalt man zunachst fir den Brechungswinkel p 
2p? = @4+t14+V(eF+1)74+K. (10) 


Differenziert man diesen Ausdruck und setzt dp = dq, so ergibt sich 
als Bedingung fiir das Maximum zunichst 
we gt 1+ V@e+1P +h 
V@tIi+h 
und unter Benutzung von Gleichung (10) 
Vig +1P+ = peg. (11) 
Fiir die oberen Vorzeichen, also fiir n > 1, liegt, wie man schon aus 
den Kurven der Fig. 2 erkennt, die gréBte Ablenkung bei q = 0, d.h. bei 
streifendem Einfall. Die Verhiiltnisse sind also in diesem Falle fiir ab- 
sorbierende und durchsichtige Mittel qualitativ gleich. Nur ist bei 
ersteren der Betrag der Ablenkung gréBer als bei letzteren. Es wird fiir 
q =0 nach Gleichung (9) und (8a) A = p = + V6/6,, also nach § 2 
A=)14 2/4. 
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Zur Bestimmung des fiir my < 1 vorhandenen besonderen Maxin:\),, 
erhalt man aus Gleichung (11) nach einigen Umformungen die kulhjsely. 


Gleichung 
3 k? 3 k? 
3 —— —_— 2, —_  — 4 = { ) 
x n a+ yh B+ > k 0, (12) 
wobei zur Abkiirzung « = q* —1 gesetzt ist. Man sieht sofort, dali {ij 
k = 0 und k =} sich g = 0, d. h. g = 1 ergibt. Fir zwischen k — ( 
und k = 4 liegende Absorptionszahlen, d. h. im Réntgengebiet, ist g < 1, 
fiir gréBere Absorptionszahlen q > 1. 
Unter Vernachlissigung hdéherer Potenzen der Absorptionszall k 


findet man als allgemeine Lésung 
rae) oD 








, 2 k?/s Bae = ° Sees 
e-~ +l Vitor —1_-yyi+er +i], (13) 
was fiir kleine Werte von k tibergeht in 
eo o4/ke 4/k 1k 
sik tall & tol x Maeda & ii 
Fir die Grébe der maximalen Ablenkung erhalt man angenilhert 
3 2 
bn Smnill 
max 2 4 


Genauere Zahlenwerte nach Gleichung (12) gibt die Tabelle: 


Tabelle 2. 
Lage und GréBbe der maximalen Ablenkung in Abhingigkeit von 
der Absorptionszahl k. 
































k q 77 A | k . q A 
0,00 1,0000 1,00 0,10 0,9505 0,807 
0,01 0,9862 0,953 0,15 0,9440 0,747 
0,02 0,9788 0,931 0,20 0,9430 0,701 
0.04 0,9680 0,891 0,30 0.9510 0,620 
0,06 0,9605 0,873 0,50 1,0000 0,500 
0,08 0,9546 0,831 1,00 1,2133 0,325 


Tabelle 3. 
Die gréBtméglichen Ablenkungen durch ein absorbierendes Prisma 
vom Index ny = 1 — 6p. 











k = 0,05 0,10 fg 0.20 Ln sue 0,30 0,50 

do = 10-3 4032’ 4° 10’ 30 36’ 39 g' =| 2033’ 
10-4 1026’ 19 18’ 19 8’ 10° 48,8’ 
10-5 28" 24,9’ 2 19,0’ 15,4 


> 
10-6 8" 7,3" , 6,0’ 4,8 
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Einen Uberblick tiber den ganzen Verlauf der Ablenkung gibt Fig. 2. 
Div punktierten Linien zeigen die Ablenkung bei einem absorptionslosen 
Medium. Die beim Ubergang 
yom dimneren ins. dichtere 
\littel auftretende Strahlen- 
ablenkung ist dabei als Normal- 





fall {Luft + Glas] als positiv 
bezeichnet worden. 

Zur Priifung der Theorie 
wird man die grdSten Ab- 
lenkungen aufsuchen, also im 
Rontgengebiet den Strahl ein 
wenig streifender als unter dem 





Grenzwinkel einfallen lassen. 
Einen Uberblick iiber die 
mit absorbierenden Prismen 





vom Index my = 1— 0d) mog- 





lichen Ablenkungen gibt Ta- 
belle 8. Die gréSte Ablenkung 
durch ein Prisma ist, wie oben, 








' * Fig. 2. Ablenkung A als Funktion des Winkel- 
das Doppelte der grdBten Ab- wertes q fiir verschiedene Absorptionszahlen k. 


lenkung bei einer Brechung. 
Zur Priifung im optischen Gebiet wird man den Priifling so einbetten, 
dali k méglichst klein, 6 aber méglichst groB wird. 


Il. Eaperimenteller Teil. 

§ 4. Wahl der Methode. Gar Nachpriifung der vorstehend entwickelten 
Formeln muf der Brechungsindex in Abhangigkeit vom Einfallswinkel 
cemessen werden, indem etwa fiir ein Prisma die Ablenkung bei ver- 
schiedenen Stellungen gemessen wird. Es erweist sich aber nicht als 
vorteilhaft, in der Gegend der gréStméglichen Ablenkung zu messen, 
da man bei den kleinen Brechungsindizes des Réntgengebietes ein Prisma 
von fast 180° verwenden mite und die genaue Herstellung eines so flachen 
Winkels gewisse technische Schwierigkeiten bietet. Insbesondere kann 
die Kante nicht geniigend scharf gemacht werden, andererseits mu aber 
wegen der Absorption gerade die Nahe der Kante benutzt werden. 

Es wurde daher ein Prisma von 90° brechendem Winkel verwandt. 
FaBt man dieses als die Halfte des oben berechneten theoretisch besten, 
rund 180°-Prismas auf, so mu ‘also der Réntgenstrahl die eine Fliche 
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nahezu senkrecht, die andere nahezu streifend durchsetzen. Die by joy 
méglichen Versuchsanordnungen, namlich die mit streifendem Hin‘ yit; 
und die mit streifendem Austritt, sind nicht gleichwertig, weil bei letzi:y.y 
das Strahlenbiindel durch die Brechung zusammengedrangt wird, walirend 
es bei streifendem Eintritt auseinandergezogen wirde. Da wegen der \b- 
sorption ohnedies eine ziemlich betrachtliche Schwachung des gebrocheijey 
Strahles stattfindet, muf man eine weitere Schwachung durch Verbreiterune 
des Strahlenbiischels vermeiden und wird also die Anordnung mit streifen- 
dem Austritt wahlen. Dann wird die Divergenz des gebrochenen Strah|on- 
biindels kleiner als die des einfallenden Strahlenbiindels, es wird also 
photographisch wirksamer, mindestens aber wesentlich scharfer. Bei 
der umgekehrten Anordnung des streifenden Eintritts wird der gebrochene 
Strahl gegeniiber dem eintretenden Strahl verwaschen. Wir haben uns 
durch besondere Versuchsaufnahmen von der Richtigkeit dieser Uber- 
legung tiberzeugt. Ware der Brechungsindex nicht kleiner, sondern etwas 
eréber als 1, so wiirde streifender Eintritt vorzuziehen sein. 

G. Orban’) hat vor einiger Zeit Messungen iiber die Brechung von 
Roéntgenstrahlen an einem Glasprisma ver6ffentlicht. Er benutzte streifenden 
Eintritt. Das mag einer der Griinde gewesen sein, weshalb es ihm nicht 
gelang, bis in das Gebiet einzudringen, in dem die Winkelabhangigkeit 
des Brechungsindex betrachtlich wird. Er konnte nur in dem Gebiet von 
q = 16,1 bis herab zu gq = 1,17 messen und so tatsachlich nur die Giiltig- 
keit des gewdhnlichen Snelliusschen Brechungsgesetzes — bestatigen. 

$5. Versuchsanordnung und Justierung. Die Gesamtanordnung 
war die folgende: Die von der Antikathode einer Wolframréhre kommende 
Strahlung fiel durch einen 0,5 mm _ breiten Spalt zunachst auf einen 
Kalkspatkristall, der sie monochromatisierte. Es wurde die Wolfram- 
linie La, ausgeblendet. Sie fiel durch einen zweiten Spalt von 0,28 min 
Breite auf das Versuchsprisma aus Glas, wurde dort gebrochen bzw. 
reflektiert und fiel dann auf eine in etwa 46cm Entfernung aufgestellte 
photographische Platte. Kalkspatkristall, Spalt 2 und Versuchsprisma 
waren auf einer groben gubeisernen Platte montiert, wobei sich das Prisina 
in der Mitte der Platte befand. 

Das Versuchsprisma bestand aus Borosilikat Kron BK 7, sein 
brechender Winkel war genau 90° und die brechende Kante vollkommen 
scharf. Dies Versuchsprisma wurde uns von der Firma Carl Zeiss freund- 
licherweise zur Verfiigung gestellt, wofiir wir auch an dieser Stelle unserem 


besonderen Dank aussprechen wollen. 





1) G. Orban, ZS. f. Phys. 85, 741, 1933. 
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Zur Justierung wurden zunichst die beiden Spalte und der Kristall 
«) ausgerichtet, dab der Réntgenstrahl genau tiber der Mitte der Grund- 
platte verlief. Sodann wurde das Prisma, das auf einem besonderen 
Kreuztisch befestigt war, so auf die Mitte der Grundplatte gebracht, dab 
der Réntgenstrahl unmittelbar an der brechenden Kante verlief und diese 
zur Drehungsachse parallel war, endlich wurde noch Spalt 2 parallel zur 
Prismenkante gemacht. Das Prisma mit seinem Tisch konnte durch eine 
Mikrometerschraube leicht gedreht werden. Die Messung des Drelwinkels 
erfolgte in der Weise, daf eim am Prismentisch befestigter langer Arm, 
der eine in +/5) mm geteilte Mikrometerstrichplatte trug, sich im Gesichts- 
feld eines Mikroskops bewegte. Die Ablesungsgenauigkeit war etwa 1”. 

S$ 6. Messungen und Auswertung. Nachdem Prisma und Spalt gut 
justiert waren, wurden bei fast streifendem Austritt Aufnahmen gemacht, 
wobei der Einfallswinkel durch Drehung des Prismas verandert wurde. 
Auf den Platten, die 2!/, bis 10 Stunden belichtet werden mubten, zeigten 
sich dann die Spuren der an der Prismenkante vorbeigehenden direkten 
und der gebrochenen Strahlen. Ihr Abstand e aut der Platte, der mit einem 
Meimikroskop ausgemessen wurde, dividiert durch den Abstand E der 
Platte von der Prismenkante, gibt dann direkt den Ablenkungswinkel 
¢ 
E 


oder der ihrer beiden linken oder rechten Rander. sondern der der beiden 


7) Als Abstand dieser Spuren wurde nicht etwa der der Mitte 


juberen Rander angenommen. Dann _ betrachtet man augenscheinlich 
aus dem ganzen Strahlenbiischel die beiden Strahlen, die wirklich unmittelbar 
an der Prismenkante vorbeigegangen sind. Wtrde man anders auswerten, 
so mii8te man mindestens zwei Korrekturen anbringen, namlich eine wegen 
der rein geometrischen seitlichen Verschiebung bei der Brechung und eine 
Weitere wegen der Verschiebung des Biindelschwerpunktes durch die Ab- 
sorption. Wegen der verschieden langen Wege im Prisma ist ja die Ab- 
sorption tir die einzelnen Strahlen des Biindels verschieden stark, so dah 
sich die scheinbare Mitte des photographischen Schwarzungsfleckes ver- 
schieben wird. Durch unsere Art der Auswertung wird diese immer etwas 
unsichere Korrektion, die von anderen Autoren gelegentlich eingefiihrt 
worden ist, vollstandig wberfliissig. 

Um die zu den so gefundenen Ablenkungen zugehodrigen Einfalls- 
Winkel zu bestimmen, wurde bei jeder Aufnahme das ganze Glasprisma 
so weit gedreht, dab an derselben Flache, aus der der Strahl gebrochen 
austrat, Totalreflexion eintreten konnte. Bei allen Aufnahmen der total- 
reflektierten Strahlen war die Stellung des Prismas gegeniiber den ein- 
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fallenden Roéntgenstrahlen dieselbe. Der halbe Winkel zwischen }) ide, 
Strahlen, d. h. der Winkel zwischen Prismenflache und einfallendey, 
Strahl, betrug als Mittel vieler Aufnahmen 


B = 4,125- 10-8 + 0,002 - 10-3, 


Die Winkel ® zwischen dieser Stellung und der fiir die Aufnaliney 
des gebrochenen Strahles wurden direkt gemessen. Sie betrugen zwischey 
15 und 20’. Dann ist, vgl. Fig. 3,@—£ der Winkel zwischen der Prismen- 
flache und den einfallenden Strahlen im Falle der Brechung, jedoch in 
Innern des Prismas. Er ist also im Sinne unserer Formel gleich y. Der 
zugehorige Luftwinkel ist dann g = y—o und der Brechungsindex 
berechnet sich nach Gleichung (8) aus 

26 = g*— y’*. 

Die Entfernung des Prismas von der photographischen Platte, die 
fiir alle Aufnahmen die gleiche blieb, ergab sich durch direkte Ausmessung 
zu E == 461 mm. 


Eine Kontrolle erhalt man ohne weiteres, wenn man das Prisma im 
Bereich der Totalreflexion um kleine gemessene Winkel d®,, d®, usw. 
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/ i t ., me 
direkt | reflektiert 
Fig. 3. gebrochen 
I. Prismenstellung fiir Brechung. Fig. 4. 
II. Prismenstellung fiir Reflexion. Brechung von WL, ,-Strahlung 


an einem Glasprisma. 
dreht und jedesmal die Abstinde e,, eg usw. zwischen den Spuren des 
totalreflektierten und des direkten Strahles mift. Es ist dann 
a 1 4-% 


Erhalt man fiir # aus einer gréBeren Zahl von Aufnahmen dieser Art stets 


E usw. 





denselben Wert, so liegt darin iibrigens ein Beweis fiir die Giiltigkeit des 
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dey Reilexionsgesetzes fiir Réntgenstrahlen. Hin Anlaf, diese Giltigkeit 
ndem mm beszweifeln, besteht nicht, da zwar die Ubereinstimmung zu wiinschen 
abnvlieB, sich aber kein erkennbarer systematischer Gang zeigte. Wir 

erhielten als Mittelwert aus 10 Messungen 


E = 460,4 + 1,5 mm, 


schen 39 da’ wir fiir die weiteren Messungen den unmittelbar gemessenen Wert 
men- Ff = 461mm zugrunde legten. 

hn Kin etwaiger Fehler in £ kann iibrigens vollkommen vernachlassigt 
Der werden gegentiber den Fehlern, die bei der Ausmessung von e entstehen. 
ndex Diese mégen etwa 0,2 bis 0,8°% betragen, so dai der Brechungsindex 


selbst nicht genauer als auf etwa + 0,5°% bestimmt ist. 


§7. Ergebnisse. Als Beispiel emer Aufnahme mége Fig. 4 dienen, 


die auf der der gebrochene Strahl ziemlich fein und scharf ist. Seine Ver- 
sung breiterung bei gréberen Winkeln bzw. die Scharfenzunahme beim Ubergang 


zu klemen Winkeln zeigte sich sehr deutlich. 


a 1m In nachstehender Tabelle 4 sind zunachst die unmittelbar gemessenen 
usw. GréBen ® und e eingetragen. Dann in der dritten und vierten Spalte die 


daraus berechneten Glaswinkel y, der Ablenkungswinkel w und der Luft- 
winkel g. In der fiinften Spalte stehen die zugehérigen Brechungsindizes. 
Als erstes Ergebnis bestdtigt Tabelle 4, daB der Brechungsindex nicht konstant 
ist, sondern mit zunehmender Ablenkung sinkt. 
































Tabelle 4. 
i f e u w | yp 5 
6,250 10-3 | 1,091 mm | 2,125-10-3 | 2,367-10-8 4,492-10-5 7,88. 10-6 
5,769 | 1,216 | 1,644 2,638 4,282 7,82 
5,289 | 1,363 | 1,164 | 3,957 4,121 7,81 
3,000 _ 1,451 | 0,875 3,148 4,023 7,71 
4.615 1,559 | 0,490 3,382 3,872 7,38 
7 Zum Vergleich mit der Theorie dient Tabelle 5, die in der ersten Spalte 





die aus dem Luftwinkel g durch Division mit | 26, berechnete Winkel- 
des groBe q bringt. Fiir den normalen Brechungsindex 6, wurde dabei der Wert 
7,83-10-® gugrunde gelegt. In Spalte2 steht der nach Gleichung (7) 
berechnete Brechungsindex. Fir die Absorptionszahl wurde k = 0,02 
angenommen. 
tets Der Vergleich zwischen Theorie und Experiment gibt auch quantitativ 


véllig befriedigende Ubereinstimmung. 
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Tabelle 5. 








q | dber. 0 exp. “ @ iat ib d ber. J ex) 
1,135 7,83 7,83 - 10-6 1,017 7,81 7.71. 
1,082 7,82 7.82 0,978 7,47 7,38 
1,041 7,82 7,81 | 


Nach der einfachen Dispersionsformel!) von Drude-Lorentz wurde 
fur die benutzte La,-Strahlung von Wolfram als Brechungsindex?) 


Oo = 7,30 7 10-6 


berechnet. Der experimentell ermittelte Wert 6) = 7,83- 10-8 liegt also 
auch hier wiederum, wie schon in zahlreichen friiher behandelten Fiilley,2) 


von Glasern héher als der theoretische, und zwar diesmal um 7!/,° 


/2 /0° 


Zusammenfassung. 

1. Die sogenannten Kettelerschen Gleichungen fiir die Winkel- 
abhangigkeit des Brechungsindex in absorbierenden Mitteln werden fiir 
den Fall umgeformt, dab der Brechungsindex nur wenig von der Einheit 
abweicht. 

2. Die grébte Strahlenablenkung bei der Brechung tritt fiir absor- 
bierende Mittel mit »—1 nicht bei streifendem Einfall, sondern bei 
anderen Winkeln auf. Ihre Lage und Grébe wird berechnet. 

3. Die erhaltenen Formeln werden mit einem Glasprisma im Réntgen- 
gebiet qualitativ und quantitativ bestatigt. 


Die theoretischen Betrachtungen dieser Arbeit liegen uns schon seit 
langerer Zeit vor. Die Messungen wurden im Sommer 1933 ausgefiilirt. 
Eine vorlaufige Ver6éffentlichung der Ergebnisse erfolgte im November 1933 
in den ,,Naturwissenschaften‘*. Die Herausgabe der ausfithrlichen Arbeit 
hat sich durch besondere Umstande, die nicht in unserer Macht Jagen, 


unerwartet lange verzégert. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fiir Bereit- 


stellung von Apparaten und Geldmitteln groben Dank schuldig. 


Jena, Institut fiir angewandte Optik, im Juni 1934. 





') F. Jentzsch u. E. Nihring, ZS. f. techn. Phys. 12, 424, 1931. 
?) F. Jentzsch u. E. Nihring, a.a.O., ferner H. Steps, Ann. d. Phys. 16. 
949, 1933. 
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Eine Vorrichtung zur Messung schwacher 
Ionisierungsstrome. 


Von J. C. Jacobsen in Kopenhagen. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 3. Juli 1934.) 


Es wird eine Anordnung beschrieben, die es erlaubt, in einfacher Weise schwache 

JonisationsstrO6me zu messen. Der Ausschlag des empfindlichen Elektrometers 

wird durch einen Influenzierungskondensator kompensiert. Der Lichtzeiger 

jes Elektrometers steuert dabei mittels Photozellen eine Verstarkeranordnung, 

die den Influenzierungskondensator auflidt. Gemessen wird der Anodenstrom 

im Verstérkerrohr, dessen Ansteigen mit der Zeit proportional der Aufladung 
des Elektrometers geht. 


Fur die Messung schwacher Ionisierungsstréme ist es, wie von Hoff- 
mann hervorgehoben worden ist, von Wichtigkeit, daB die Isolatoren 
nicht beansprucht werden. Das Elektrometer darf somit nur als Null- 
instrument benutzt werden. Fir diesen Zweck wird das isolierte System 
iiber emen Influenzierungskondensator mit einem Spannungsteiler ver- 
bunden, so daB die Aufladung des Elektrometers durch Influenz kom- 
pensiert werden kann. Im folgenden wird eine Anordnung beschrieben, 
die es gestattet, die Spannung des isolierten Systems iiber langere Zeit- 
riume sehr nahe an Null zu halten. 

Die Anordnung ist in Verbindung mit zwei Ionisierungskammern I, 
und 1, in Gegenschaltung (Fig. 1) benutzt worden. Als Elektrometer 
diente em Compton-Elektrometer mit Empfindlichkeit ~ 2000 Skt./Volt. 
Der Spiegel wurde von einer Glihlampe . 






































mit geradem Glihdraht belichtet. Die Rives... andeile 
Anordnung enthalt zwei Photozellen F, l [' 
wd Fy (Kaliumzellen ohne Gasfillung), @) C 
die so angeordnet sind, dai das von dem / | 

ot a. 
Spiegel reflektierte Licht die eine oder ox i r 
die andere Photozelle trifft, wenn der i 








“A 
“a0 +20 +40\ | +100 
dem Gitter einer Verstirkerlampe (Tele- Fig. 1. 

tunken REN 094) verbunden, derart, dab 

die von den Photozellen herrithrenden Aufladungen entgegengesetztes Vor- 
zeichen haben. Als Gitterableitung dient ein Alkohol-Xylol-Widerstand 
f ~ 10® Ohm. Der Anodenkreis der Verstirkerlampe enthalt einen Draht- 
widerstand r = 10° Ohm und ein Milliamperemeter; das eine Ende von r 





Spiegel einen Ausschlag von der Null- 








stellung macht. Die Photozellen sind mit 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 91° 12 
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ist mit dem Influenzierungskondensator C verbunden. Die Wirk: \jc. 
weise der Anordnung ist nun folgende: Das von dem Elektrometers), | 
reflektierte Licht wird zwischen den beiden reflektierenden Prisme:, «j,). 
gestellt (siehe Fig. 1) und das Elektrometer freigemacht. Wenn das Ele: yo. 
meter emen Ausschlag macht, wird die eine oder die andere Photo ||, 


beleuchtet; durch die damit verbundene Anderung des Spannungsalh/s||.-s 
iiber r wird die Aufladung des Elektrometers sofort kompensiert. — |).y 
Lichtfleck bewegt sich dabei sehr wenig, und die Wirkung der Aufladiny 
des Elektrometers zeigt sich praktisch nur in einer Anderung des Anoden- 
stromes in der Verstairkerlampe. Mit den angegebenen Werten der Wider- 
stinde usw. betrigt die maximale Spannungsianderung, die C zugetiilirt 
werden kann, etwa 60 Volt, wenn die eine oder die andere Photozelle y,)|] 
beleuchtet wird. Die dazu nétige Verschiebung des Lichtfleckes betriigt 
5mm oder eine Aufladung des Elektrometers von 2,5 Millivolt. 

Die Messung erfolgt somit durch Beobachtung des Anodenstromes. 
Seine zeitliche Anderung ist proportional mit der zeitlichen Anderung 
der Anodenspannung; da diese auf automatische Kompensation der Auf- 
ladung des Elektrometers eingestellt ist, ist die Differenz der Anodenstrom- 
starken zu den Zeiten ty und ¢ proportional zur Aufladung des Elektrometers 
in dieser Zeitspanne. Die Anordnung integriert somit iiber Strom- 
schwankungen und ein Registrierinstrument ist im allgemeinen unndtig. 
Nur wenn mit Druckluftkammern gearbeitet wird und so schwache Stréme 
gemessen werden sollen, da die Hoffmannschen Sté8e einen Einflub 
auf die Gesamtladung besitzen, ist die Registrierung notwendig, damit 
man die Ausschlige, die die StéBe bewirken, abziehen kann. 

Ein Vorteil der Anordnung ist, dab keine Forderungen an die Konstanz 
der fiir die Verstarkerlampe und Photozellen benutzten Batterien gestellt 
werden. Sinkt z. B. der Glithstrom, so wiirde im ersten Moment auch der 
Anodenstrom sinken; dadurch wird aber der Elektrometerspiegel etwas 
gedreht, was die Anodenspannung verstirkt und so die alte Starke des 


Anodenstromes wieder herstellt. 


Kopenhagen, Institut for teoretisk Fysik, Juni 1934. 
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Stationare Tragheitsfelder in beschleunigten 
Bezugssystemen. 


Von Walter Glaser in Prag. 
(Eingegangen am 21. Juli 1934.) 


Vragt man nach den allgemeinsten Bezugssystemen, in denen die auftretenden 
Trigheitskrafte von der Zeit unabhingig sind, so findet man, daB das einzige 
System der verlangten Eigenschaft, das mit konstanter Winkelgeschwindigkeit 
um eine Achse rotierende und lings dieser Achse mit gleichférmiger Beschleuni- 
sung fortschreitende Cartesische Koordinatensystem ist. Konstante Trigheits- 
kraft, Corriolis- und Zentrifugalkraft sind daher die einzigen zeitunabhingigen 
_Scheinkrafte‘‘, der ,,Einsteinkasten“ und die ,,rotierende Scheibe“ also gemaf 
dem Aquivalenzprinzip die einzigen Systeme, in denen die auftretenden ,,Triig- 
heitsfelder‘‘ Gravitationsfeldern entsprechen. Soll die Tragheitskraft auch von 
der Geschwindigkeit nicht abhaingen, so bleibt allein das mit konstanter Be- 
schleunigung bewegte Bezugssystem. Da die Formel fiir die Tragheitskrifte 
die Gestalt der ,,Lorentz-Kraft‘‘ im elektromagnetischen Feld besitzt, ergibt 
sich nebenbei eine Ableitung der Lagrangeschen Funktion fiir diese Kraft. 
Weiter gilt, daB die einzige die Zeit enthaltende Transformation, welche das 
Cartesische Linienelement auf ein solches von stationarer Form itberfiihrt, 
die gleichférmige Rotation um eine Achse ist. 


Die kraftefreie Bewegung ist nach der Newtonschen Mechanik in 
einem rechtwinkligen Cartesischen Inertialsystem durch die Formeln 
d? x d? 2 d? z 
—— a @- oe eG, ~ = 0 (1) 
d#? dt dt 


gegeben. Mit Hilfe des Linienelements 


ds? = datidy+dz2 (2) 
lassen sich diese Gleichungen zusammenfassen in der Formel 
é | ds = 0. (3) 


In dieser Gestalt ist die kraftefreile Bewegung unabhangig von jedem 
Koordinatensystem definiert. Fihren wir z. B. krummlinige Koordinaten 
durch 
= £ (Ly, Ly, £5), ¥ = Y (2, Lg, £3), 2 = 2 (24, Ly, £3) (4) 
ein, so wird (2) eine quadratische Form in den da* 
ds? = g;, da‘ da* (5) 
und die zu (8) gehérenden Eulerschen Gleichungen, die Differential- 
sleichungen der kraftefreien Bewegung erhalten die Gestalt 
d? z! ik) da dat 
a ERS ua ©) 


12* 
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dabei sind die GréBen TP die sogenannten ,,Christoffelschen |..;. ' 
indizessymbole“, bestimmte Ortsfunktionen und mit (5) durch 

. , ie sa a 
{2 k | — qr! | 7 } k a 1 (2Se0 ULE _ O 9: k ) git g — az 
| 7 | 7 r | a 2 \0zq, O 2, —— CO 





definiert?). Die Ursache, welche eine Abweichung der durch (6) gegel 
geradlinig gleichférmigen Bewegung bewirkt, nennen wir ,,Kraft*’ 
messen ihre Starke X’ gerade durch die GréBe dieser Abweichung 
oe (vk) da’ dat a 
> + — = X' (1 = 1,2,8). 8 
dt ll} dt dt 
Transformiert man (8) nach (4) auf die Koordinaten 2, y,z zuriick, so 
erhalt man 
dz a a7 | 


= 2 = Y, —_ == J 4 

d? " df? d ?? 
also die Newtonschen Bewegungsgleichungen, und die Kraftkomponenten 
X,Y,Z hangen mit denjenigen im krummlinigen Koordinatensystem 
durch die invariante Gleichung 


Xér+ Yoy+Z62= X,62°+ X,6 7+ X,67 10 

zusammen. Wenn wir nun vom Imertialsystem 2, y,z statt durch (4 
durch die allgemeinere auch die Zeit t enthaltende Transformation 

L= £2, 7%y,7%q,t), Y= Y (Ty, Lo, Ly, t), 2 = 2(Xy, Lo, Xg,t) (11) 

zu einem neuen beliebig beschleunigten krummlinigen Koordinatensystem 

iibergehen, so erhalt das Limenelement an Stelle von (5) in neuen System 


die Gestalt 


ds? = gd#® +9, dtda’'+9,,d2' da‘. lL 
Die kraftefreie Bewegung ist natiirlich wieder durch 
d{ds =0 
definiert und ergibt auf Grund von (12) als Differentialgleichungen fiir die 
kraftefreie Bewegung 


d? 2! rm (ke r| da‘ dat 1 ri 0 Q; 09, 9 0 dri) od 


» i = —— q 2 = “* aie: os 
dt | 2) dt dt i Ox Ox dit 
1/90 0 
+ as ean Jr) on @ 13 
2 \dnxr7 Ct 


') Siehe Frank-Mises, Die Differential- und Integralgleichungen 


mathematischen Physik, I]. Bd. Braunschweig, 1928. S. 52. 
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Nach der obigen Definition der Kraft als Abweichung von der geradlinig- 
ojeichférmigen Bewegung erhalten wir die Bewegungsgleichungen in der 
(7 talt : 
d? a’ ~ jer d zt 0x” -}- i gr (2% am 09 _— at ri 
af Ul} dt dt" 9 da Oz! ot 
1/0 0 , 
a ha Y — Ir = XxX! (14) 
2 \da2" Ot 
wobei wieder die X; aus den X, Y, Z nach (10) zu berechnen sind. Setzen wir 


1 (2% 09; 9 IIri ce” 1 (99 °9 | 


Sy = = g (15) 


O62 Oat” ot] 2 
s» kénnen wir die Gleichungen (14), die sich auf ein beschleunigtes Bezugs- 
system (b. B.) beziehen, auf eine Gestalt bringen, die derjenigen fir ein 
Inertialsystem (8) formal vollkommen analog ist, 

d?a’  jkr\da* da’ 

de *\ij at dt 
Man hat nur zu den Kraftkomponenten X' die in (15) berechneten 
.Tragheitskrafte S' hinzuzufiigen. Freilich in einem wesentlichen Punkte 
unterscheiden sich diese Gleichungen noch von denen fir ein Inertial- 
system. Betrachten wir einen bestimmten Punkt 2, = a,, 2, = dg, Tz = A 
des beschleunigten Systems vom Inertialsystem aus. Die Gleichungen (11) 


4 


zeigen dann, da dieser feste Punkt im ruhenden System eine Kurve 


Z = £(Ay, Ag, 4g, t), Y= Y (Ay, Ag, Ag, t), 2 = 2(Ay,A5,Qg,t) (17) 


beschreibt, und diese Kurven, welche die einzelnen Punkte durchlaufen, 
sind im allgemeinen voneinander vollkommen unabhangig. Auch die 
hoordinatenflachen 2; = ¢,; 2% = Cy: Iz = Cg, die im ruhenden System 
durch 
L= XL(Cy, Lo, Fz, t); Y= Y (Ly, Co, Tq, bt); 2 = 2(Xy, Xo, Cg, t) (18) 
gegeben sind, verschieben sich mit der Zeit gegeneinander in willkirlicher 
Art. Es werden sich daher im Gegensatz zum krummlinigen Inertialsystem (4) 
im neuen Koordinatensystem sowohl die Winkel zwischen den Koordinaten- 
linien, wie auch den Koordinatenflachen mit der Zeit andern. In einem 
bestimmten Zeitpunkt ist das Linienelement im beschleunigten System 
wegen dt = 0) durch 
do® = g,; (2, %, 24 t) dz’ dz* (19) 
vegeben. Mit diesem Linienelement wird ein mit dem b. B. mitbewegter 
Beobachter messen. Die GréBen g;; (x, t) sind nun im wesentlichen — was 
hier als bekannt vorausgesetzt werden darf — mit den Kosinus der Winkel 
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zwischen den Koordinatenlinien und den Einheitsstrecken langs der «)y. u 
zelnen Achsen identisch. Fordern wir also, dab auch im b. B. diese Gri). d 
sich mit der Zeit nicht andern, so muf also die Metrik im b. B. von j,, 


Zeit unabhangig sein, d.h. die g;, sind blobe Funktionen des Ortes )),4 


nicht auch der Zeit. In diesem Falle sind auch die Klammerausdri::|;. I 
in (16) bloBe Ortsfunktionen und der im b.B. befindliche Beobael;:.. e 


kann so messen und rechnen, als ob er sich in einem Inertialsystem befande, 
nur muf er zur eingepragten Kraft X' in jedem Moment die ,,Scheinkraft® S" 
hinzufiigen, um die richtige Beschreibung des Bewegungsverlaufs zu +r- 
halten. Diese Scheinkraft wird nun im allgemeinen eine Funktion d:+ 


Zeit sein. Wir interessieren uns gerade fiir diejenigen ,,Nicht-Inertial- 
systeme*’, wo dies nicht der Fall ist. Dann kann man von einem ,,Traghveits- 


feld‘* sprechen, das in seiner Wirkung einem Gravitationsfeld vollkommen 
aquivalent ist. Wir wollen zeigen, dab die eizigen Systeme, die einem 
derartigen Gravitationsfeld aquivalent sind, die mit konstanter Geschwindig- 
keit um eine Achse rotierenden und langs dieser Achse mit gleichférmiger 
Beschleunigung fortschreitenden Bezugssysteme sind. Also die Kom- 
bination von ,,Einstein-Kasten“ und ,,rotierender Scheibe* darstellen. 

Wir suchen nun die Bedingungen, denen die GréBSen g, g; und g;, als 
Funktionen von 2,, 2, 2, und ¢ geniigen miissen, damit die in (15) an- 
gegebenen ,,Scheinkrafte“ S; von der Zeit unabhangig sind. Aus (15 
folet, dab die beiden Gleichungen 


0 gi 0 Ik 9 0 Gik 0 9; 0 q 


—— a oe —— fi. - ff } » 
agt dai to =a;,(z), (8) b, (x ) 


Ot Ox . 
bestehen miissen, in denen die GréSen a,;, und ); bloBe Funktionen des 
Ortes sind. Indem man in (20. «) i mit k vertauscht und die so erhaltene 


Gleichung zu (20,«) addiert, erhalt man 


ae a (Aix + Ap4)s 


oder, indem man fiir den symmetrischen Teil von a;, Bj, = 3 (@jx¢ + 
setzt 
, » 
Jix = Vix (2) + Bex (2) t. “1 
Fiihrt man dies in (20,«) ein, so erhalt man fiir die 9g; die Bedingung 


09g, Og 1 


fe wv (oo 
O xk Ox 


= > (Aj, — Gy;)- 


Die Rotation der g,; ist also gleich dem antisymmetrischen Teil von 4; ;. 


Die gq; sind bis auf den Gradienten einer beliebigen Funktion des Ortes 
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you der Zeit bloBbe Ortsfunktionen. Die allgemeine Lésung von (22) ist 
daher 
0 y (zx, t) 
0 x 

Die B,(£) sind hier drei willkirliche Funktionen des Ortes, y (z, ft) ist 
eine willkiirliche Funktion des Ortes und der Zeit. Schreiben wir die 
Gleichung (20, 8) in der Gestalt 

0 43 Og | 

~ — —F “ie a b., 

Ot O x 


RK = A, (z,; Ly, L3) + (23) 


differenzieren nach gz, und subtrahieren hiervon die Gleichung, die durch 
Vertauschung von gz; mit 2, entsteht, so erhalten wir die Beziehung 
os) i k 
0 (29 =) _ Ob Ob, 
Ot\Oa2*e Oz O xk Ox! 
Da links der Ausdruck in der Klammer nach (22) eine Funktion von 2,, 2, 23 


allein ist, folgt 


Ob; Ob, = 0 
Oxrk Ox ’ 
es ist also 
aD 
b; —= = . (QA) 
0 x' 


der Gradient einer willkirlichen Funktion® (z) von 2,, @g, 73. Setzt man 
24) und (23) in (20,8) ein, erhalt man 


0g OD Cy a (_@ wi 
Oxi Oz Oxidt dz Ot 
Es ist somit 
Owlzrt 
g= G4 () —O6(2) + ——", 95) 
ot 


wobei G’ (tf) eine willkiirliche Funktion von ¢ bedeutet. Aus formalen 
Grimden wollen wir im folgenden fiir die willkirlichen Funktionen statt 
G' (t), O(x), A, (zx), p(x, t) leber 2G’ (t), 2@(z), 24, und 2 p(z, t) 
schreiben. 

Sollen also die kovarianten Komponenten der Tragheitskrafte in 
nem ,,Nichtinertialsystem* zeitunabhangig sein, so mud hier die kinetische 


~ 


2 
Energie K = ) die Gestalt haben 


a 


a\dt 
> ~ Oy (rt) Owpi(rt)\., 
K = (6) — 6 + 49) + (4, + EE) a 


SCONCES ND ee 








ee ee 
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Fir die kovariante 2z,-Komponente S, der Tragheitskraft ergibt sich 
nach (15) 


¢ = (04. +4) _ (24 a4, 


On da da3 da/"? 
; ; , OD - 
+ (B,,2, + By, 2, + Piss) —a 4° (27) 


Bezeichnen wir den Tensor mit den Komponenten Bi x| mit B, den Vektor 
mit den Komponenten 4,, 4,, 4, mit YU, so kénnen wir die Gleichung (27) 
mit den analogen fiir die anderen Komponenten in der Vektorform 


RK = (v x rot W) + (Bv) — grad ® (28) 


zusammenfassen. Wir erkennen hieraus, dafi die zeitunabhangige Tragheits- 
kraft durch einen Tensor B(a), das ,,Vektorpotential (a) und das 
skalare Potential ® (x) bestimmt ist. Die in (26) noch auftretenden Funk- 
tionen G’ (t) und y(t) haben auf die Tragheitskréfte kemen Einflub. 
Dies hat seinen Grund darin, da sich K in folgender Gestalt schreiben laBt: 


> Po. | re 
K _ 7p (GF + Y) — Pla) + Ante + 2 (Vix + Bint) 4: Xe (29) 
Da der Bewegungsverlauf durch die mit (3) aquivalente Bedingung 


b{ Kat = 0 (30) 


bestimmt ist und diese Gleichung ungeandert bleibt, wenn man von K 
ein totales Differential nach der Zeit subtrahiert, sieht man, daB der erste 
Term in (29) auf den Bewegungsverlauf und damit auch auf die Tragheits- 
kraifte keimen Eimflub haben kann. Da wir im folgenden im b. B. eine zeit- 
unabhingige Metrik voraussetzen, haben wir den Tensor B gleich Null 
zu setzen. In diesem Falle erhilt das Linienelement die Gestalt 


ds? = 2(G@’—@+ y,) dt? + 2 (4, + y,) da*dt + de’? 


mit do? = y,;,d2' da*. (81) 
i saccade l1/do\? 1 a Pat 
Die Grébe T = =( 7, => 7i.7'2* konnen wir als kinetische Energie 


im b. B. auffassen und sie steht nach (29) mit der kinetischen Energie im 
Ruhsystem in folgendem Zusammenhang: 


d . oe 
K=—G+y)+T—O+ (Uv), v=4,,4,,4,. (32) 


Nebenbei bemerken wir, da unsere Formeln das Hamiltonsche 
Prinzip und die Lagrangesche Funktion fiir die Lorentz-Kraft enthalten. 
Wir setzen MU = 0. Denken wir jetzt fiir eimen Moment nicht daran, dab 

















ich 
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sich die Koordinaten 2,, 29,2, auf ein beschleunigtes Bezugssystem be- 
ziehen, sondern fassen wir allein den formalen Zusammenhang zwischen 
der Kraft (28) far B= A= 0 

= — grad ® (33) 


und der dazugehérigen Funktion K 


K=5@+y)+T-o (34) 


ins Auge, aus der sich durch die Bedingung 6 | K dt = 0 der dieser Kraft 
entsprechende Bewegungsverlauf ergibt! Da wir das totale Differential 
im ersten Term von (84) in 6(K dt = 0 weglassen kénnen, folgt, dab 


der zu (33) gehérende Bewegungsverlauf durch 
6|(T—®)dt =0 (35) 


bestimmt ist. Das aber ist das Hamiltonsche Prinzip mit der Lagrange- 
schen Funktion T—@, welche die Differenz zwischen kinetischer und 
potentieller Energie bedeutet. Weiter bemerken wir, daS die Tragheits- 
kraft (28) fir B= 0 die Gestalt der ,,Lorentz-Kraft* hat, welche im 
elektromagnetischen Felde mit dem Vektorpotential & und dem skalaren 
Potential ® auf die Einheitsladung ausgeiibt wird!). Da der Bewegungs- 
verlauf wieder durch 
6(Kdt= b((T + Av —@)dt —0 

gegeben ist, stellt somit 

L=T+%v—® (36) 
die Lagrangesche Funktion der Lorentz-Kraft dar. 

Unsere weitere Aufgabe besteht nun darin, alle diejenigen be- 
schleunigten Bezugssysteme (Nichtinertialsysteme) zu bestimmen, die ein 
statisches Trigheitsfeld besitzen. Mathematisch kommt dies darauf 
hinaus, alle Transformationen 


= P(X, Lo, Xz, t), Y = YX (Ly, Lq, La, t), 2 =O (Xy, Lo, Xe, t) (37) 


zu bestimmen, welche das Linienelement ds? = da?+dy?+ dz auf 
die Gestalt (81) 2 [d (G+ y) dt—@d# + A, da dt] + y;, da’ dat 
bringen. 





1) Uber die noch weitergehende formale Analogie zwischen Triigheits- 
und Lorentz-Kraft vgl. die bekannte Arbeit von H. Thirring, Phys. ZS. 19, 
33, 1918, und die fiinfdimensionale Auffassung der einheitlichen Feldtheorie 
von Kaluza-Klein [Linienelement (12) mit dem Vierervektor g = — 29, 
Gi = 2 A;!). 








ee 
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Wir ldsen zuniachst die gestellte Aufgabe fir den zweidimensionalen 
Fall und zeigen, dai die Kombination der beiden hier méglichen Lésungen 
mit der allgemeinen Lésung des dreidimensionalen Problems tberein- 
stimmt. Wir suchen also diejenigen Transformationen 


L= P (Ly, Ty, t) | Pi Y2 | + 0, (38) 
Y= Z%(%, 74) | Zr Ze! 
fir welche das Linienelement 
ds = dar +dy? = (gf +41) dP +2 (pi ge + xine) IX, dt 
+ 2 (Pot + Loxt) At, dt + (py + 47) day 
+ 2 (91 G2 + Z1%2) 12, A2y + (py +72) day (39) 
die Gestalt (81) annimmt. Der Vergleich von (31) mit (89) ergibt 


2 ; Vv 0 (xt 
(a) gi +x? = 216) —B(a) + Ke) 
Oy 
(8) (9, e+ 41%) = A, (2) + ac 
Oy (40) 


(y) (Po Yt + Xe Xi) = A, (x) a 0 2, 


(0) Pi + x: _ 7K (x) 
(e) YP, Po + Li Xo = Vag (2) 
(¢) 2 + X2 = Veo (2)- 


Differentiation von (0), (e) und (¢) fiihrt zu 





(0) 91914 = 9 (©) Pr Poe + Prt Y2 + Laker + Kat He = 
(€') PoPor + Lexar = 9. 


Die erste und letzte Gleichung schreiben wir in der Gestalt 


a ae ae - @, = sai _ kat _ B, (0, 0’") 
hy P; Xs P2 


wobei « und # vorliufig noch unbestimmte Funktionen von z und t bedeuten. 
Sie sind lediglich Abkiirzungen fiir die beiden Seiten der Gleichungen (6”,2’’). 
Wenn wir nun fiir 91,;, 71,5 Po, und 7», aus 


Pit — 4X1 Pot = Bro (e”’) 
ae “Se Net = —2£Peq (2"") 


in (e’) einsetzen und entsprechend zusammenfassen, erhalten wir 


(x — B) (%2%1 — X21) = 9. (41) 
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Auf Grund der Voraussetzung (38), die erfiillt sein mub, damit (38) eine 
umkehrbare Transformation darstellt, folgt hieraus 

a = £. (42) 
Wir differenzieren nun (f) nach t, (a) nach 2, und subtrahieren («) von (f) 
und erhalten, wenn wir analog mit («) und (y) verfahren: 


a®@ 

Pi Pitt Maker = 9 (B’) 
1 

a®@ 

Po Pit + Xaktt = —° (v’) 
2 


Differenzieren wir (6’) nach 2, (y’) nach x, und subtrahieren wir beide 


Gleichungen voneinander 


P1 Pate — PoPite + Lihoet — Le%ite = Y- (3) 
Durch Differentiation von (é’’), (f’’) ergibt sich 
Pott = %Hot% Hop = % Aa— & Pos Lote = —% P2o—% Pop = —O% Po— 27 Ho 
Pitt = % Hr +X Yi 4 = % Ai — 7 Py Xr te = — Me Pr —* Paz = — Py — wy 


Wenn wir dies in (a) einsetzen und entsprechend zusammenfassen, folgt 
hieraus die Beziehung 

2 a+ (Ze P1 — 41 F2) = 9 (t) 
welche [wieder auf Grund von (38) | zeigt, dab a, verschwindet. Es ist also « 
eine Funktion von 2, und 2, allein. 


Aus (€”), (¢’) erhalt man durch Differentiation nach 2, bzw. 2, 


(A) Pree = % Zi +% Frm (MH) X124 = —% Pi — 2% P12 

(A) Pore = % Xo +% Zon (W) Xa1e = —%1 91 —% Par 
Durch Subtraktion von (A) und (A4’) baw. (uw) und (w’) ergibt sich hieraus 
zur Bestimmung von «, und « das homogene Gleichungssystem 


Xs %y — % Ho = O 
ho Py — 4% Po = 0 


wi ke 
Pi $2 
dessen Determinante nach Voraussetzung (88) von Null verschieden ist. 
Es ist somit auch a, = a, = 0. Die Funktion « (x, 2,) ist daher eine Kon- 
stante, die wir im folgenden wit w bezeichnen wollen. 


+ 0, 








Wenn wir (8) nach 2, (y) nach 2x, differenzieren und die so erhaltenen 
Gleichungen voneinander subtrahieren, ergibt sich 


1 (eas een, 


O (PX. — 41 Po) = 4\aze. de (41) 
2 1 








ee OEE ET en 
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Wegen 1 %2 — %1 P2 & OY haben wir nun fir das folgende zwei Falle zu 
unterscheiden, die, wie wir sehen werden, die beiden typischen Lésungen 
der Aufgabe darstellen: 
1. Ody OA 
02, Of, 
wt ics + 0, rot& +0. 
02, G2, 
Im ersten Falle ist die Trigheitskraft (28) von p unabhangig. Da dann 
dA = A,da* ein vollstandiges Differential ist, kinnen wir die Funktion A 
in (831) zu Y ziehen, also tiberhaupt YW = 0 setzen. Aus (41) ergibt sich, 
dai in diesem Falle die Konstante w verschwindet. Fir g und x erhilt 
man dann aus (e”) und (e”’) die Bedingungen 

Git = 9, Pat = 9, 

tit = 9, hat = 9, 


deren Integration zu den Gleichungen 





= Q, rot YU = 0, 


bo 


f= y(t, yt) = f (X Ly) + I(t), (42) 
Y = X(T Lat) = g (Xj, Ly) + m (I) 
fahrt. Die Funktionen /(t) und m (t) bestimmen sich, wenn wir die 
Lésungen (42) in Gleichung (f’), (y’) emsetzen. Man erhalt 
Al O+gm’ j=, | 
fol” (t) + gam” (t) = ®,. | 
Hieraus kénnten wir l” (t) und m” (t) berechnen. Da sich so fiir l” (t) und 
m’’ (t) Funktionen von 2, 2 ergeben wiirden, /(t) und m (t) aber bloBe 
Funktionen von ¢ sind, folgt hieraus, dab 1” (t) und m” (t) Konstante sind: 


(43) 





” , By 
MO@=a4 Ilb=7zP+et+4, 
, (44) 
m’’ (t) = b, mit) = oP + ct + d,. 
Fir ® erhalt man dann aus (43) 
D = af (x, L) + bg (a, 2). (45) 
Wenn wir noch im bewegten System durch 
Yy = f (2, Zo), Yo = 9 (Ly, LQ) (46) 


neue Koordinaten 4,, yo einfiithren, erhailt man fiir die Transformations- 


formeln (42) und die Funktion ® (y,, y,) Ausdriicke der Gestalt 
a 


r= P(Y,.Y%,t) = y¥+—P+e¢,t4+d, 
P=a y+ bY. (47) 
? + c¢,t+-d, 


Y = XY,» Yost) = Wg + 
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Das Linienelement (31) wird 
ds’ =d2z+dy 
1 


3b 


“i 





(bt + c¢,)? +2(at+e)y, + 201+) 44| dt 
—(ay, + by)d@ + dy + dys, (48) 


1 
(at+c,)> + 


8a 
und man hat also 
G(t) = = (at +e)? + = (0 + ¢,)°, 
p(y, t) = 2(at+e)y,+2(bt+e)y,, Ply) =ay,+by,. (49) 
Fir die Tragheitskrafte (28) erhalten wir 
S,; = —a, S,=—b. (50) 
Da do? die Gestalt do? = dy? + dy; hat, ist auch das beschleunigte 
Bezugssystem ein rechtwinkliges Cartesisches Koordinatensystem, das 
sich nach (47) mit der konstanten Beschleunigung b, = a, by = b und der 
konstanten Geschwindigkeit ¢, = ¢,, ¢y = ¢ , gegeniitber dem Inertial- 
system bewegt. Die Tragheitskrafte sind natiirlich, wie aus (50) hervorgeht, 
dieser Beschleunigung gleich, aber entgegengesetzt gerichtet. Es ist dies 
das Beispiel, das unter dem Namen ,,Einstein-Kasten“ in der allgemeinen 
Relativitatstheone grofbe Beriihmtheit erlangt hat. Dab es ein zeit- 
unabhangiges Tragheitsfeld besitzt, ist trivial. Fir uns ist hier wesentlich, 
daB es das einzige ,,Nicht-Inertialsystem* ist, in dem die Tragheitskraft 
von der Zeit und Geschwindigkeit unabhangig ist. 
Der zweite Fall ist der, daB rot 2 = 0, also nach (41) auch w +— 0. 
Aus den beiden Gleichungen 


Git=O%y Pe=—OPy — | (51) 
Pat = OX» ane = —"OFs . 


erhalten wir durch Integration nach 2, und z, 

P= wy +a(t), 

= —og+bi(t). 
Nach einem bekannten Satz ist das allgemeine Integral dieser Differential- 
gleichungen die Summe aus dem allgemeinen Integral des entsprechenden 
homogenen Systems und zwei partikulaéren Lésungen von (52). Die Lésung 
des homogenen Systems ist bekannt. Setzt man in 

neo Be eP7 
fir p = Ac’** und x = Be'*’, so ergibt sich 

AiA—wB = 0, 


{= +io. 53 
Bl+oA =0 also A=+io (538) 
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Sind ferner f(t) und g(t) die partikularen Integrale, die mit den willkiir- 
lichen Funktionen a(t) und 6 (t) durch die Beziehungen 

f(t) = wg (+5) (b, 

gy (t)} = —a@ f(t) + a(t) 
zusammenhangen, somit gleichfalls willkiirlich gewahlt werden k6énnen, 
so erhalt man 


y = A, (x, 2)! + A_(a,, 4.) e—'°* + Fd), 


1 oa 
X=-—7(9—ANA+ 90; 
wm Ot 
reell geschrieben, lauten diese Gleichungen 
r= yp = F (a, fg) snwt + G(x, fy) cosmt +f (th, | (54 
' ole wwe 
y= 4 = F (a, 2) cos wt —G (a, £q) sin wt + g (bt). 
Fiihren wir im bewegten Raum noch durch 
y, = F (a, 22), | i 
(55) 
Yo — G (24, Lg) 
neue Koordinaten ein, so erhalten wir 
r= P(Yy; Yo, t) = y, sinwt + y, cos wt + f (bt), 
(56) 


Y= ZX (Yy> Yo, t) = y, coswt — yo sinwt + qg (t). 


Gehen wir mit diesen Lésungen in die Bedingungen (f’) und (y’) ein, so 
ergibt sich 
f’ (t) sin@wt + g” (t) cosmt = ®, +7 y, (= Ao’), | (57) 
{’ (t) cosmt — q” (t) snwt = ®, + wy, (= Bo). 
Da links eine Funktion von ¢ allein, rechts eine solche allein von z, und 2, 
steht, miissen beide Seiten der Gleichungen Konstante sein, die wir mit 
Aw*® und Bo? bezeichnen. Aus (57) folgt durch Auflésung 


{’ (t)} = a A sin@wt + w* B cos ot, 
q” (t)} = @ A cosmt—ow* Bsin ot. 


Die Integration ergibt 


f(t) = —Asinnwt+ Beoswt +¢ t+ £, 
q (t) = —Acoswt— Bsnowt + ct + F. 
Es ist also 
r= p = (y,—A)sinwt + (y,+ B)coswt+et+H 


(E, F = const). 


y = x = (yy — A) coswt + (yp + B) cos@t + egt + F 
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Man erkennt hieraus, dai die beiden Konstanten Null gesetzt werden 
kénnen, was einfach auf eine triviale Verschiebung des Koordinaten- 
ursprungs hinauskommt. Wir haben somit die endgiiltigen Loésungen 


L= P(Y4, Yo, t) = y, sinwt + y, coswmt + ¢,t + EH, | (58) 
Y= X(Y4> Yo, t) = y, cosmt — Yo sinwt + egt + F. 
und sie zeigen, daB das neue System ein rechtwinkliges Cartesisches 
Koordinatensystem ist, das gegeniitber dem Ruhsystem mit der konstanten 
Winkelgeschwindigkeit @ rotiert. Das Linienelement erhalt im b. B. die 
Gestalt 
ds? = + (yp + yj) wo dt? — 2@ (y. dy, — y, d yg) dt + dyy + dyz, (59) 
und die Scheinkrafte ergeben sich hieraus nach (28), da 
O=—}(yi+y)o*, Ay=—oy, 4,=+0y, (60) 
ist, zu 
S, = 20%, +o7y, S, = —2wy, +o Yo. 
Sie sind natiirlich mit den bekannten Corrwlis- und Zentrifugalkraften 
identisch. Aus den beiden gefundenen Lésungen fiir den ebenen Fall 
kénnen wir sogleich eine solche fiir den dreidimensionalen Fall angeben, 
indem wir der eben gefundenen Rotation in der y,, yo-KXbene die friiher 
angegebene gleichformige Beschleunigung in der 2-Richtung wberlagern. 
Wir wollen sogleich zeigen, und zwar durch eine von den vorhergehenden 
Uberlegungen unabhingige Betrachtung, dal dieses schraubenférmig 
bewegte Bezugssystem das einzige ist, in dem ein zeitlich konstantes 
Tragheitsfeld herrscht. Vorher wollen wir jedoch zum Zwecke spiterer 
Anwendung die als Spezalfall im vorhergehenden enthaltene Tatsache 
anmerken, dai die Transformation (58) die evnzige ist, welche das Linien- 
element ds? = da? + dy?in ein solches do? = g df? +-q; dt da® +9;,d2' da* 
derart tiberfiihrt, daB die GréBen g, g; und g;; von der Zeit unabhangig sind. 
Gehen wir jetzt vom Inertialsystem z, y, z durch 
£= P(X, La, Lg, t), Y = 7X (Ly, Ley Lg, t), 2 = y (4, Le, Xq,t) (61) 
zu einem allgemeinen b. B. iiber, so wird das Linienelement 
ds? = da? +dy+dz2= (pi +735 + y?) d® +2 (Mogi + oxi 
+ wo yi) da'dt + (Vege + Xx + yi yr) da'da*. (62) 
Wir verlangen, daB das Linienelement do? = g;,d2' da* mit 9:4, = 9: x 
+ 4% + Yi Ye 1M neuen System stationér sei, d.h. obwohl die Funk- 
tionen g, 7 und y die Zeit ¢ enthalten, soll in den Ausdriicken q; (t) x (¢) 
+ 4; (8) x (t) + y(t) py (t) nicht vorkommen. Wir wollen zeigen, dab 
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es unter dieser Voraussetzung immer modglich ist, im b. B. rechtwinklige 
Cartesische Koordinaten einzufiihren, dai man also das b. B. immer 
als ein irgendwie bewegtes Cartesisches System auffassen kann. 


Da t in QQe + Z%i%e + Yi, nicht mehr vorkommt, kénnen wir ¢ 
einen beliebigen speziellen Wert beilegen, etwa t gleich 1 setzen, ohne 
dadurch die Werte der g;, irgendwie zu spezialisieren. 


Wenn wir also im b. B. die Koordinatentransformation 
Yy = P (24, Lo, Tz,1), Yo = X (Ly, Lg, Tq,1), Yg = (ay, Xo, 2%y,1) (68) 


vornehmen, die aus (61) dadurch hervorgeht, daf man hierin t = 1 setzt, 
so erhalt das Linienelement in den neuen Koordinaten 4, yo, yz wegen 
dy, = p;d2’, dy, = 7,d2', dy, = y, da’ die Gestalt 


. " bul 
ds? = (M5 + Zo + Yo) IP +2 (Py Pi t+ Loi + Yo Yi) dye’ y*dt 
+ (dy +d yz + dys), (64) 


wobei sich die Funktionen aus (63) berechnen. Da do? in (64) die 


x 
0 yk 
Gestalt do? = dy? + dy? + dy; hat, ist somit das System der Koor- 
dinaten ¥, Ya. Ys ein rechtwinkliges Cartesisches System. 

Wir kénnen die Méglichkeit, das b. B. als bewegtes Cartesisches 
System aufzufassen, auch auf folgende Art aus dem stationéren Charakter 
des Linienelements erschlieBen. Ist die Metrik im bewegten System zeit- 
unabhangig, so heibt dies, dab sich die Winkel und Entfernungen zwischen 
den einzelnen Koordinatenlinien mit der Zeit nicht andern. Das ganze 
Koordinatennetz mul sich daher im Laufe der Zeit wie ein starrer Koérper 
bewegen. Nun kann man aber jede Bewegung eines starren K6érpers durch 
die Bewegung eines in ihm festliegenden Cartesischen Bezugssystems 
charakterisieren, auf das man die Punkte des Koérpers bezieht. Nach einem 
bekannten Satz der Kinematik kann man nun in jedem Zeitmoment die 
Bewegung in zwei Bestandteile zerlegen: 1. in die Bewegung des Koor- 
dinatenursprungs des kérperfesten Systems, und 2. in eine Drehung dieses 


Koordinatensystems um eine Momentanachse. Es sei r= 2, y,2 der 
Radiusvektor im Ruhsystem, $ = 2, @, 2, der Radiusvektor im kérper- 
festen System, a sei der Radiusvektor vom Ursprung des Ruhsystems 
zu demjenigen im Koérper. Es gilt dann r = a + 5, weiter istt =a-+s. 
Die totale Anderung $ von s kann man nun nach einer bekannten Formel 
von Euler zerlegen in $ = v, + (w x §), wobei v, die relative Anderung 
von $ in bezug auf das mitbewegte Bezugssystem ist und durch den Vektor 











x 
SE 
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Vy = 71, ag, 73') Gemessen wird. w ist der momentane Drehvektor. Indem 
wir diese Formel noch einmal differenzieren und die totale Anderung der 
Relativgeschwindigkeit v, wieder entsprechend der Eulerschen Formel 
durch pv, = b, + (w x v,) ersetzen, in der b, die Relativbeschleunigung 
bedeutet, erhalten wir endgiiltig die bekannte Beziehung 

b=b,-+4+(w xs) -+w x (wm xs) + 2 (Ww xX D,). (65) 
Die im kérperfixen System auftretende Scheinkraft, die der kraftefreien 
Bewegung b = 0 im Ruhsystem entspricht, ist somit 

b, = —ai—(w xs) —w xX (w x 5)— (w  D,). (66) 
Man erkennt hieraus sogleich, da w = 0, also der Drehvektor w zeitlich 
konstant sein mul, damit sich b, mit der Zeit nicht andere. Da die Lage 
der Achsen des Kérpersystems willkiwrlich ist, kénnen wir die 2,-Achse 
in die Richtung des Drehvektors m legen. Mit w = m1, erhalten wir dann 

b, = —a + 1, (x, mw? +2 2,m) + 1, (42m" — 2 x, @). (67) 
Wiirde nun @ eine Komponente senkrecht zu w besitzen, so kénnte b, 
nicht zeitlich konstant sein, da sich ja die auf w senkrecht stehende 2, 2,- 
Ebene mit der konstanten Winkelgeschwindigkeit wm dreht. Es ist daher 
d = at, und wir erhalten daher endgiiltig aus (67) die Komponenten der 
Scheinkrafte zu 

S, = (by), = 2%.0 + 2,07, S, = (by). = —2 2,0 + 20%, 

S3 = (by)3 = — 4, (68) 
welche natiirlich mit den fritheren Formeln (60) und (58) wibereinstimmen. 
Die aufgestellte Behauptung iiber die beschleunigten Bezugssysteme, 
welche ein stationires Tragheitsfeld besitzen, ist damit vollstindig be- 


wiesen. 
Prag, Institut fiir theoretische Physik der Deutschen Universitat. 


1) Hier sind natiirlich x,, x,, x, rechtwinkelige kartesische Koordinaten. 
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Untersuchungen an Gasentladungen mit einem 
Elektrolyt als Kathode. 


Von Werner Braunbek in Stuttgart. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 26. Juli 1934.) 


Es werden Glimmentladungen in Sauerstoff (+ Wasserdampf) von 2 bis 9 mm Hg 
untersucht, deren Kathode durch einen Elektrolyten gebildet wird. Als Elektro- 
lyt wird Schwefelsiure verschiedener Konzentrationen, Kalilauge und Natron- 
lauge verwendet. Die (in bezug auf den Elektrodenabstand) minimale Brenn- 
spannung der Entladung, die mit groBer Anniherung gleich dem normalen 
Kathodenfall ist, wird gemessen, und mit der unter sonst méglichst gleichen 
Verhialtnissen bei Verwendung einer Platinkathode auftretenden Brennspannung 
verglichen. Der Unterschied ist verhiltnismiBig gering, maximal 30 Volt. 
Die Brennspannung bei einem Elektrolyt als Kathode liegt teils etwas héher, 
teils etwas niedriger als bei Platin. Hierdurch ist gezeigt, daB fiir die Glimm- 
entladung die metallische Natur der Kathode, d.h. das Vorhandensein ,,freier** 
Elektronen, nicht wesentlich ist, daB vielmehr die fiir die Unterhaltung der 
Entladung notwendigen Elektronen ebenso gut auch aus einer Elektrolyt- 
oberfliche losgelést werden kénnen, soweit sie nicht aus dem Gase stammen. 
Die Moéglichkeit einer geniigend niedrigen Elektronenablésearbeit bei einem 
Elektrolyten wird diskutiert. 


I. Kinleitung. Es ist bekannt, daB eine Bogenentladung zwischen 
einem flissigen Elektrolyten, etwa einer Salzlésung, und einer metallischen 
Elektrode dann und nur dann brennt, wenn der Elektrolyt Anode der Ent- 
ladung ist. Dies wird nach der thermischen Bogentheorie so gedeutet, dal 
der Elektrolyt wegen seiner durch die Verdampfung begrenzten, verhaltnis- 
mabig niederen Temperatur zur thermischen Elektronenemission unfahig 
und daher nicht imstande ist, die Kathode einer Bogenentladung zu bilden. 

Ks ist nun die Frage von Interesse, wie die Verhaltnisse bei einer Glumm- 
entladung bei niederem Druck liegen, die zwischen einem fliissigen Elektro- 
lyten und einer metallischen Elektrode brennt. Hier spielt zwar eine ther- 
mische Elektronenemission keine Rolle, aber man nimmt doch an, dab die 
zur Aufrechterhaltung der Entladung notwendigen Elektronen ebenfalls 
iiberwiegend aus der Kathode stammen, aus der sie durch den Aufprall der 
positiven lonen losgelést werden. Die sicher vorhandene Abhangigkeit der 
Brennspannung bzw. des normalen Kathodenfalls einer Glimmentladung 
vom Kathodenmaterial, sowie die bekannten Schattenversuche!) stiitzen 
diese Annahme. Einen besonders groben EinfluB auf die Brennspannung 
bzw. den normalen Kathodenfall sollte man dann erwarten, wenn statt einer 


') Siehe z. B. R. Seeliger, Einfiihrung in die Physik der Gasentladungen. 
2. Aufl., S. 410-412. Leipzig 1934. 
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metallischen Elektrode, die freie Klektronen mit verhaltnismabig niederer 
Austrittsarbeit enthalt, ein Elektrolyt als Kathode einer Glimmentladung 
dient. Die Messung der Brennspannung oder des normalen Kathodenfalls 
einer Glimmentladung, die einen Elektrolyt als Kathode hat, und vor allem 
die Untersuchung der Frage, ob die genannten GréBen eine wesentliche 
Erhéhung erfahren gegeniiber einer vergleichbaren Glimmentladung mit 
metallischer Kathode, ist also geeignet, neues Licht auf die in der Glimm- 
entladung auftretenden Elementarprozesse der Elektronenerzeugung zu 
werfen. 

Nun sind Glimmentladungen zwischen einer metallischen Elektrode 
und einem Elektrolyten schon friiher, wenn auch recht selten, Gegenstand 
der Untersuchung gewesen, so z. B. in den Arbeiten von J. Gubkin') 
und A. Makowetzky7?). Aus diesen Arbeiten ]aBt sich aber nichts tiber 
eine etwaige Erhéhung der Brennspannung entnehmen, da Gubkin die 
Brennspannung iiberhaupt nicht gemessen hat und die Messungen von 
Makowetzky, der vor allem die chemischen Wirkungen einer solchen 
Entladung untersuchte, keinen Vergleich zwischen der Brennspannung 
mit Elektrolytkathode und derjenigen mit metallischer Kathode erlauben, 
da die letztere nur bei heiber Kathode gemessen wurde, wo sie bekannt- 
lich wesentlich tiefer liegt. 


Es war daher das Ziel der vorliegenden Arbeit, unter médglichst 
sauberen Bedingungen gute Vergleichsmessungen zu machen zwischen einer 
Entladung mit Elektrolytkathode und einer solchen mit metallischer 
Kathode, und dabei nach Méglichkeit auch verschiedene Elektrolyte zu 
untersuchen. Die GréBe, die fiir den Vergleich beider Entladungen zweck- 
mabigerweise herangezogen wird, ist der normale Kathodenfall, in dem sich 
eine Abhangigkeit vom Kathodenmaterial auBern mufb. Nun laBt sich 
die Messung des normalen Kathodenfalls, fiir die man auf Sondenmethoden 
angewiesen ware, vollwertig ersetzen durch die Messung der minimalen 
Brennspannung der Entladung, d. h. derjenigen Brennspannung, die in 
bezug auf den veranderlichen Abstand planparalleler Elektroden em — 
von der Stromstirke weitgehend unabhiingiges — Minimum darstellt. 
Dieses Minimum wird bei einem Elektrodenabstand erreicht, bei dem die 
positive Saiule auf die Lange Null zusammengeschrumpft ist, auch das 
positive Glimmlicht verschwunden ist, die Anode aber noch nicht in das 
Gebiet des negativen Glimmlichts eintaucht. 


') J. Gubkin, Wied. Ann. 32, 114, 1887. — ?) A. Makowetzky, ZS. 
f. Klektrochem. 17, 217, 1911. 
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Auf die Moéghchkeit, den normalen Kathodenfall durch die mini- 
male Brennspannung zu messen, hat zuerst Gintherschulze!) hinge- 
wiesen. Durch eine sehr sorgfaltige Untersuchung hat dann C. Jung? 
vezeigt, dali die minimale Brennspannung zwar em wenig vom Anoden- 
material abhangig ist, bei den meisten Anodenmetallen aber nur wenige 
Volt oberhalb des durch Sondenmessungen gewonnen normalen Kathoden- 
falls liegt. 

II. Vorversuche und Stoéreffekte. Als Elektrolyt kam, um ttberhaupt 
mledrige Gesamtdrucke erreichen zu kénnen nur ein solcher in Frage, der 
eimen niedrigen Wasserdampfdruck hat. Am giinstigsten ist hier mehr 
oder weniger konzentrierte Schwefelséure. Weiterhin war auch mit starker 
Kalilauge und Natronlauge die Bedingung eines nicht zu hohen Wasser- 
dampfdruckes zu erfiillen. 

Ein niederer Gesamtdruck des Gases mute deswegen gewahlt werden, 
weil sonst die Dicke des negativen Glimmlichts und des Hittorfschen 
Dunkelraumes, und danuit der zur minimalen Brennspannung gehorige 
Klektrodenabstand zu gering geworden ware. Wahrend dies bei festen 
Elektroden nur eine gute Planparallelitat und eine feine Einstellvorrichtung 
des Abstandes erfordert hatte, ist em zu kleiner Elektrodenabstand un- 
modgheh, sobald die eine Elektrode durch eine Flissigkeitsoberflache ge- 
bildet wird, da von einer gewissen Feldstarke ab die Flissigkeit durch 
elektrostatische Krafte an die Gegenelektrode herangezogen wird. Infolge 
dieser Erscheinung betrug der kleinste verwendbare Elektrodenabstand 
etwas mehr als }/,mm, und entsprechend war der verwendbare Gesamt- 


druck — Bereich nach oben begrenzt (maximal etwa 10mm Hg). 


Als Fillgas war. zunachst Luft in Aussicht genommen. Es ist jedoch 
zu bedenken, dab immer ein dem Wasserdampfdruck des betreffenden 
Elektrolyten entsprechender Wasserdampfgehalt anwesend ist, und dab 
insbesondere bei verschiedenen Gesamtdrucken auch die Zusammen- 
selcung im Gasraum verschieden ist. von itberwiegendem Vorhanden- 
sein von Luft (bei hohem Gesamtdruck) durch alle Mischungsverhalt- 
nisse hindurch bis zum reinen Wasserdampf (beim niedersten mdg- 
lichen Gesamtdruck = dem Sattigungsdruck des Elektrolyten). Man 
mibt also bei Anderung des Gesamtdrucks hier niemals die reine Druck- 
abhangigkeit irgendeiner Grobe, da sich die Gaszusammensetzung zwangs- 


laufig mitandert. 


') A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 30. 175, 1924. 2) C. Jung. 


j 


Helv. Phys. Acta 4. 189, 1931. 
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In einer Reihe von Versuchen wurde nun der Vergleich einer Elektro- 
lytkathode mit einer Metallkathode unter sonst gleichen Bedingungen 
durch einfache Umpolung der Entladungsstrecke durchzufithren versucht. 
Die Entladungsstrecke bestand aus einer Oberflache von 80°%iger H, 50, 
(10cm Durchmesser), und emer kreisrunden Pt-Elektrode von 27 im 
Durchinesser in 12 mm Abstand!) von der H, 50, Oberflache. Der Schwefel- 
siure wurde der Strom durch eine seitlich eigetauchte Platinelektrode 
zugefiihrt. Der H,O-Dampfdruck der 80 %igen H, 50, ist bei 20°C 0,3 mm 
Hg. Das iibrige Fiillgas war Luft. Gemessen wurde die Brennspannung 
in Abhangigkeit von der Stromstarke bei verschiedenen Drucken (1 mm Hg 
— 11 mm Hg), und zwar immer einmal mit der Schwefelséiure als Kathode, 
und dann umgepolt, mit dem Platin als Kathode. Die Brennspannung 
hatte, besonders bei héheren Drucken, eime merkliche Stromstarkeab- 
hangigkeit im Sinn einer fallenden Charakteristik, da der Elektroden- 
abstand gréber war, als der zur minimalen Brennspannung gehorige. 
Unterhalb einer gewissen Stromstirke (1 bis 3 mA) schlug die kontinuier- 
liche Glimmentladung in eine intermittierende Form mit wesentlich héherer 
Brennspannung und so hoher Kippfrequenz um, daf sie auberlich meist 
den Eindruck einer kontinuierlichen Entladung machte, und nur unter 
gewissen Bedingungen durch einen hohen, singenden Ton ihren inter- 
mittierenden Charakter verriet. 

Bei den Messungen zeigte sich, dab beim Senken und Steigern der 
Stromstairke die Brennspannung eine betrachtliche Hysterese aufwies: 
und zwar war die Hysterese nur wenig ausgepragt, wenn die Schwefel- 
siure, sehr stark dagegen, wenn das Platin als Kathode diente. Das Haupt- 
ergebnis aber bestand darin, da die Brennspannung bei der H,S0O,- 
Kathode 60 Volt (bei 1 mm Hg) bis 130 Volt (bei 11 mm Hg) héher lag 
als unter sonst gleichen Umstanden bei der Pt-Kathode. Es schien also 
die Vermutung, dai eine Glimmentladung mit Elektrolytkathode eime 


wesentlich héhere Brennspannung aufweisen miibte, bestiatigt. 


Nun zeigten die spaiteren, unter sauberen Bedingungen durchgefiihrten 
Versuche, dai im Gegensatz zu den Ergebnissen der Vorversuche die 
beiden Brennspannungen (mit Elektrolyt oder Platin als Kathode) nur 


einen recht geringfiigigen Unterschied aufweisen. Das Fehlergebnis der 


!) Der Elektrodenabstand war bei diesen Vorversuchen fest, und bei allen 
Drucken derselbe. Die Brennspannung ist dabei natiirlich nicht die minimale, 
sondern wesentlich héher, da die Entladung noch einen ausgedehnten positiven 
Rumpf besitzt. Ein Vergleich der Brennspannungen bei vertauschter Polung 
ist trotzdem méglich. 
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Vorversuche kann nur auf folgenden Umstand zuriickzufiihren sein, der 
tatsichlich eine Erklarung der Diskrepanz, wie auch der starken Hysterese 
bei den Vorversuchen liefert : 

Kine Glimmentladung, deren eine Elektrode durch einen Elektro- 
lyten gebildet wird, ist untrennbar verkniipft mit einer elektrolytischen 
Zersetzung dieses Klektrolyten. Und zwar ist die Grenzflache Flissigkeit— 
Gias, wenn sie Kathode der Glimmentladung ist, Anode fiir die elektro- 
lytische Zersetzung und umgekehrt. An der Schwefelsiureoberfliche 
entwickelt sich also Sauerstoff, wenn sie Kathode, Waserstoff, wenn sic 
Anode der Glimmentladung ist. Diese Gase entwickeln sich natiirlich 
nicht in Blasenform, sondern voéllig unsichtbar unmittelbar aus der Ober- 
fliche, waihrend das jeweils andere Gas sich in Blasenform an der in die 
Schwefelsiure eingetauchten Zufiihrungselektrode bildet. | Wasserstofi 
und Sauerstoff vereinigen sich in der Entladung laufend zu Wasser- 
dampf, welcher wieder von der Schwefelsiure aufgenommen wird. Es 
tritt daher auch bei langerdauernder Entladung keine dauernde Druck- 
steigerung im Gasraum ein, was durch direkte Beobachtung bestatigt 
werden konnte. Da aber Wasserstoff und Sauerstoff raumlich getrennt 
entstehen, wird im eigentlichen Entladungsraum iiberschiissiger Sauer- 
stoff vorhanden sein, wenn die Schwefelsiure Kathode der Glimmentladung 
ist, iiberschiissiger Wasserstoff dagegen, wenn sie die Anode bildet. Die 
Entladung brennt daher in den beiden durch Umpolung erzielbaren Fallen 
gar nicht in derselben Gasatmosphiare; die Brennspannung ist, falls die 
Schwefelsiure Kathode ist, durch den Sauerstoff gegeniitber Luft (etwas) 
erhéht, im anderen Fall durch den Wasserstoff (stark) ermedrigt. Die 
60 bis 130 Volt Differenz brauchen nicht durch die verschiedenen Kathoden 
bedingt zu sein, sondern kénnen ganz oder teilweise in der verschiedenen 
Gasatmosphare ihre Ursache haben. Da die Zusammensetzung dieser 
Mischatmosphiare offentsichtlich von der Stromstirke abhangt, ist hier- 
mit auch die Stromstairke —- Hysterese der Brennspannung erklart, und 
es ist verstindlich, daB bei der Elektrolytkathode, also Sauerstoffentwicklung 
an der Grenzfliche, wegen des geringeren Einflusses einer Sauerstoff- 
beimischung nur eine geringe Hysterese auftritt, bei der Platinkathode 
aber eine betriachtliche, weil hier an der Grenzfliche der viel wirksamere 
Wasserstoff entsteht. Mit dieser Deutung stimmt auch vdllig itiberein, 
dali bei der Elektrolytkathode die Brennspannung nach einer starkeren 
Entladung héher lag als zu Anfang, bei der Platinkathode aber medriger, 
dali die Hysterese in den beiden Fallen also umgekehrtes Vorzeichen 


hatte. 
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Die hier angestellten Uberlegungen zeigen, daB es prinzipiell un- 
mdglich ist, een sauberen Vergleich einer Metallkathode mit einer Elek- 
trolytkathode durch einfaches Umpolen durchzufithren, dab vielmehr 
an eine vollkommene Versuchsanordnung folgende Anforderungen ge- 
stellt werden miissen: 

1. Ks sind zwei getrennte Entladungsstrecken zu benutzen, von denen 
die eine eine Platinkathode und eine Metallanode, die andere eine Elektro- 
lytkathode und eine Metallanode besitzt. Die minimalen Brennspannungen 
dieser beiden Entladungsstrecken sind zu vergleichen. 

2. Beide Entladungsstrecken miissen geometrisch mdglichst kon- 
gruent sein. 

3. Beide Anoden miissen aus demselben Metall bestehen, um auch 
eventuelle kleine Einfliisse des Anodenmaterials fiir den Vergleich aus- 
zuschalten. 

4. Das Gas in beiden Entladungsstrecken mub gleichen Druck und 
gleiche chemische Zusammensetzung haben. 

5. Die Erwarmungsverhiltnisse missen in beiden Entladungsstrecken 
moéglichst gleich sein. 

III. Die endgiiltige Versuchsanordnung und die Mefmethode. Beim 
Aufbau zweier getrennter Entladungsstrecken sind die Forderungen 2. 
und 3. leicht zu erfiillen. Bei Forderung 4. l48t sich gleicher Druck auch 
noch leicht erzielen, indem man die beiden Entladungsgefa8e miteiander 
kommunizieren lat. Dagegen ist es sehr schwierig, die Forderung auf 
gleiche chemische Zusammensetzung des Gases exakt zu erfiillen. Es ist 
dabei zu unterscheiden zwischen der Anfangszusammensetzung und den 
durch die Entladung bedingten Veranderungen. Bei der Anfangszu- 
sammensetzung ist nur darauf zu achten, daB in beiden Entladungsriumen 
derselbe Wasserdampfpartialdruck herrscht. Um hierfiir nicht nur auf 
die vielleicht zu langsame Diffusion durch das Verbindungsrohr angewiesen 
zu sein, stellt man zweckméBig auch in das EntladungsgeféB mit Platin- 
kathode eine Schale mit dem Elektrolyten, der im anderen Entladungs- 
raum die Kathode bildet. 

Von den durch die Entladung selbst bedingten Veranderungen der 
Gaszusammensetzung ist die wichtigste die, die durch die elektrolytisch 
entwickelten Gase entsteht. An der Elektrolytkathodenoberflache bildet 
sich in erster Linie Sauerstoff. Um dessen Einwirkung unschidlich zu 
machen, bleibt nichts iibrig, als von vornherein reinen Sauerstoff als Fill- 
gas zu wahlen. Der Wasserstoff, der sich an der Zufiihrungselektrode zum 
Elektrolyten entwickelt, muB dann selbstverstiindlich in einem besonderen 
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getrennten Raum aufgefangen werden, der mit dem Entladungsraum durch 
ein U-Rohr in Verbindung steht. 

Da jetzt eine Verbrennung des Wasserstoffs in der Entladung nicht 
mehr stattfindet, ist em Druckanstieg im Entladungsraum unvermeidlich. 
Er kann aber klein gehalten werden, einmal durch Verwendung eines ge- 
niigend groBen Volumens, und dann dadurch, daf die Entladung mit 
niederer Stromstérke und nur so kurzzeitig emgeschaltet wird, als es die 
Ablesung der Instrumente erlaubt. Trotzdem auf die geschilderte Weise 
die Hauptursachen einer Anderung der Gaszusammensetzung  beseitigt 
werden kénnen, ist die Méglichkeit einer solehen Anderung keineswegs 
ganz ausgeschaltet. Es bleiben immer noch folgende Anderungsméglich- 
keiten tibrig: 

1. Bei manchen Elektrolyten koénnen bei der Elektrolyse auBber O, 
auch noch andere Gase entstehen, so z. B. bei H, SO, auch Og. 

2. Bei der Elektrolyse der verwendeten Elektrolyten andert sich dic 
anodische H,O-Konzentration, und zwar entsteht bei der Entladung der 
OH--lonen Wasser, wahrend bei der Entladung der SO, ~-Ionen Wasser 
verbraucht wird. Durch diesen Vorgang wird das Wasserdampfgleichgewicht 
in der einen oder anderen Richtung gestért. AuBerdem wird durch die 
lokalen Konzentrationsinderungen des Elektrolyten sei H,O-Dampf- 
druck etwas abgeandert. 

3. Der im Gasraum stets vorhandene H,O-Dampf dissoziiert unter 
der Kinwirkung der Entladung zum Teil in H, und O,. Das hier sich ein- 
stellende Gleichgewicht wird in unmittelbare Nahe der Elektrolytober- 
fliche etwas anders ausfallen als in der anderen Entladungsstrecke zwischen 
den Metallelektroden. 

4. Der H,O-Dampfdruck kann in beiden Entladungen verschiedenen 
Temperatureinfliissen unterliegen, wobei auch an der Elektrolytkathode 
eine Art Kathodenzerstéubung eine Rolle spielen kann. 


Damit sind wir schon bei der letzten Forderung, der der Temperatur- 
gleichheit, angelangt. Sie laSt sich am besten annahern, indem durch Ver- 
wendung ganz kurzer (eimige Sekunden!) und nicht zu stromstarker Ent- 
ladungen die ‘Temperaturerhédhung iberhauwpt mdglichst klein gehalten 
wird. Diese Mafinahme bietet auch die einzige Méglichkeit, saimtliche 
unter 1. bis 4. gennanten Gasinderungen vernachlabigbar klein zu halten. 
Eine Kontrolle ihrer Wirksamkeit liegt darin, dab bei mehreren aufein- 
anderfolgenden solechen Kurzentladungen dieselben Brennspannungen 


erhalten werden. 
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Die endgiltige Versuchsapparatur, die unter Beriicksichtigung aller 
Stérungsmoglichkeiten entworfen wurde, ist in Fig. 1 schematisch!) dar- 
vestellt. Sie besteht aus den Entladungsgefiben A und Bb, dem Strom- 
zufiihrungsgefab C, dem Zusatzvolumen D, dem VorratsgefaB H und dem 
Manometer M. Die zylinderischen GefaBe A, B und C haben 75 mm Dureh- 
messer. In A befindet sich die plattenformige Kathode a von 65 mm Durch- 
messer. Sie besteht aus Messing, das galvanisch mit emer 15 u starken Schicht 
von chemisch reinem Platin iiberzogen ist. Ihr gegeniiber steht die Anode b 





























Fig. 1. Versuchsapparat. 


mit 28mm Durchmseser, ebenfalls aus Messing, aber mit emem galvani- 
schen Rhodiumiiberzug?). Im Gefaifi B steht die Anode ¢, die véllig gleich- 
artig mit b ist, dem Flissigkeitsspiegel des Elektrolyten d gegeniiber, dem 
der Strom im Gefib C durch das eingetauchte Platinblech e zugefihrt 
wird. Derselbe Elektrolyt wie bei d ist zur raschen Angleichung des Waser- 
dampfdrucks noch einmal in dem Gefé8 1 vorhanden. Die Hahne H, 
und H, gestatten die Raume B und C einzeln oder zusammen mit dem 
VorratsgefaB EH zu verbinden. Der Doppelhahn H,H, dient zum Ein- 
lassen kleiner Gasmengen. H, fiihrt zur Vakuumpumpe, Hg zur O,-Bombe. 


Der Elektrodenabstand kann im Gefal A verandert werden durch 
Heben und Senken der Anode, die an einem 0,1 mm Platindraht an der 
mittelst Schliff drehbaren Achse { hangt. In B wird der Elektrodenab- 
stand verandert, indem mittelst kleiner Druckénderungen in C' der Fliissig- 


keitsspiegel in B gehoben oder gesenkt wird. 





1) Die raumliche Anordnung der einzelnen eile war etwas anders als hier 
der Ubersichtlichkeit halber gezeichnet. — 7) Ein galvanischer Rhodiumiiber- 
zug ist einfacher und billiger herzustellen als ein galvanischer Platiniiberzug. 
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Die Spannung wird entweder zwischen die Klemmen gq und h (Platin- 
kathode) oder zwischen 7 und k (Elektrolytkathode) geschaltet. Als Strom- 
quelle dient eine kleine 2000 Volt-Gleichstrommaschine mit regelbarem 
drahtgewickeltem Vorschaltwiderstand. Die Stromstirke (3 bis 30 mA, 
meist jedoch zwischen 5 und 8mA) wird mit einem Milliamperemeter 
gemessen (sie ist ibrigens praktisch nicht von KinfluB auf die minimale 
Brennspannung), die Spannung an der Entladung mit einem Prizisions- 
voltmeter mit 1 Volt Ablesegenauigkeit. Da bei Verwendung der Elektro- 
lytkathode die Spannung zwischen 7 und k gemessen wird, mu von der 
vemessenen Spannung die Polarisationsspannung des Elektrolyten (etwa 
2 Volt) und der Ohmsche Spannungsabfall im U-Rohr abgezogen werden. 
Der letztere war nur bei 100% iger H,SO,, deren Leitfahigkeit blol 
0,016 Q-! em-? betrigt, von Belang. Er wurde hier gesondert bestimmt 
und erreichte Werte bis 7 Volt. Bei allen anderen verwendeten Elektro- 
lyten blieb er unter 1 Volt und wurde vernachlassigt. 

Vor den eigentlichen Messungen wurde durch besondere Versuche 
nachgewiesen, dali sowohl bei der Platin-, als bei der Elektrolytkathode, 
die minimale Brennspannung in dem gewahlten Stromstarkebereich prak- 
tisch unabhangig von der Stromstirke ist. Bei allen Drucken, bei denen 
gemessen wurde, war ja auch die Kathodenfliche nur zu einem (meist 
kleinen) Bruchteil mit negativem Glimmlicht bedeckt, so dab sicher immer 
ein normaler Kathodenfall herrschte. Bei gréSerem als dem zur minimalen 
Brennspannung gehdrigen Elektrodenabstand war die Stromspannungs- 
charakteristik fallend, und zwar um so starker, je gréber der Klektroden- 
abstand gewaihlt wurde. 

Wurde bei konstanter Stromstairke die Brennspannung in Abhangig- 
keit vom Elektrodenabstand gemessen, so ergaben sich sowohl bei Platin-. 
als bei Elektrolytkathode Kurven, die in ihrer Art véllig den von Giinther- 
schulze!) und Jung?) veréffentlichten glichen. Die minimale Brenn- 
spannung konnte nun entweder aus einer solechen, punktweise erhaltenen, 
Kurve entnommen werden. Oder aber konnte sie auch direkt gemessen 
werden, indem unter standiger Beobachtung des Voltmeters der Elektroden- 
abstand kontinuierlich verindert wurde. Nachdem durch einige Versuche 
festgestellt war, dab beide Methoden dasselbe Ergebnis liefern, wurde die 
Mehrzahl der Ergebnisse nach der (einfacheren) zweiten Methode gewonnen. 

Die kontinuierliche Anderung des Elektrodenabstandes wurde bei 
der Entladungsstrecke mit Platinkathode einfach durch langsames Durch- 





') A. Giintherschulze, lc. — #) C. Jung, Le. 
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drehen der Achse f erzielt. Bei der Elektrolytentladungsstrecke wurde 
es so gemacht, daB durch Offnen eines kleinen Spaltes des Hahns H, bei 
geschlossenem H, und ge6dffneten H, und H, aus dem Vorratsgetaib lang- 
sam Gas nach C’ hereingelassen wurde, was eine langsame Hebung des 
Flissigkeitsspiegels in B bewirkte. Der zunachst fallende Voltmeter- 
zeiger wurde so lange beobachtet, bis er gerade wieder zu steigen anting. 
Bei einiger Ubung konnte dann der Hahn H, meist noch geniigend rasch 
geschlossen werden, um ein Ansteigen des Flissigkeitsspiegels bis zur 
Bertthrung der Anode zu vermeiden. Nur bei den kleinsten HKlektroden- 
abstanden (héchste verwendete Gasdrucke) gelang dies nicht. In diesem 
Fall mubte dann die Anode vor der naichsten Messung herausgenommen 
und gereinigt, sowie der Apparat neu ausgepumpt und mit Sauerstoff 
gefiillt werden. 

IV. Ergebnisse und Folgerungen. Messungen der minimalen Brenn- 


spannung wurden mit folgenden verschiedenen Elektrolyten ausgefiihrt. 


Tabelle 1. 





Elektrolyt H, O-Dampfdruck bei 20° C 
44° ige H, SO, 8,5 mm Hg ') 
70°,ige Hy SO, 1,3 mm Hg !) 
100°,,ige H, SO, *) QO mmHg; merklicher S0O,-Dampfdruck 
31°,ige NaOH 8,4 mm Hg *) 
31°,ige KOH etwa 8,9 mm Hg *) 
47°, ige KOH etwa 2,5 mm Hg *) 


Bei allen Messungen lag die Temperatur zwischen 19 und 21°C, so 
dal} die 20°-Dampfdruckwerte weitgehend die wirklich vorhandenen Wasser- 
dampfdrucke angeben. 

Das Aussehen der Entladung war in allen Fallen merklich dasselbe, 
ob diese mit Platinkathode oder mit Elektrolytkathode brannte. Ein 
kleiner Unterschied zeigte sich héchstens darin, da die Form der mit 
negativem Glimmlicht bedeckten Kathodenfliche auf der Platinkathode 


1) G. Sorel, ZS. f. angew. Chem. 1889, S. 272. — #) Hier wurde chemisch 
reines Schwefelsiure-Monohydrat von Kahlbaum verwendet. Da die Schwefel- 
siiure mit konstanterm Siedepunkt bekanntlich nicht die 100° ige, sondern die 
98,5°% ige ist, gibt 100°, ige Siure SO, ab. Der Dampfdruck ist nicht gemessen, 
diirfte aber bei 20°C zwischen '/,, und 4/19, mm Hg liegen. — *) A. Stock 
u. P. Seelig, Ber. d. D. Chem. Ges. 52, 678, 1919. — 4) Fiir KOH-Loésungen 
liegen keine Dampfdruckmessungen bei 20°C vor. Die angegebenen Werte 
sind die niedrigsten Drucke, die sich bei langem Pumpen erreichen lieben, 
und diirften ziemlich genau die Dampfdrucke darstellen. 
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infolge unvollkommener Isotropie der Oberflache meist oval oder sonst 
unregelmaibig war, auf der Elektrolytkathode aber stets streng kreisrund. 

Unter den Entladungen mit verschiedenen Elektrolyten trat nur die 
mit 100% iger H,SO, gegeniiber den anderen hervor. Bei ihr war das 
negative Glimmlicht blau und neigte zum Flackern, wihrend es bei allei 
ibrigen Elektrolyten eine rosaviolette Farbung hatte und vollig ruhig 
brannte. Der Unterschied rithrt zweifellos von der Anwesenheit von 5 O.- 
Dampf im Fall der 100% igen H,SO, her. Der SO; Dampf tat sich auch 
dadurch kund, dab bei Fillung des Apparates mit 100%iger H,SO, nach 
wenigen Stunden freiliegende Fettreste an den Hahnen verkohlt, die 
blanken Messing- und Kupferteile der Elektrodenzufiithrungen schwarz- 
braun angelaufen waren und die dem Gasraum zugekehrte Hg-Oberflaiche 
des Manometers sich mit einem grauen Hautchen bedeckte. Eine weitere 
Besonderheit der 100% igen H,S0O, war, dab sich bei ihr an dem einge- 
tauchten Platinblech auch bei Str6men bis 830mA kein Wasserstoff ent- 
wickelte. Dieser wurde offenbar im Entstehen von dem leicht abspalt- 
baren SO,-Anteil der Saiure gebunden. 

In T'abelle 2 sind nun die Ergebnisse der Messung der minimalen 
Brennspannung zusammengestellt, und zwar in der zeitlichen Reihenfolge, 
in der sie ausgefiihrt wurden. Die vierte Spalte enthalt die im Gasraum 
vorhandenen Bestandteile, wobei der jeweils iiberwiegende fett gedruckt 
ist. In der letzten Spalte ist der Unterschied der minimalen Brennspan- 
nungen mit Platinkathode und mit Elektrolytkathode eingetragen. 

Aus der Tabelle lait sich zunachst tiber die Reproduzierbarkeit der 
Messungen folgendes ersehen: Wird innerhalb kiirzerer Zeiten bei derselben 
Elektrolytfiillung eine Messung mit nahezu demselben Druck wiederholt, 
nachdem zwischendurch Messungen mit anderen Drucken gemacht wurden, 
so ist die Reproduzierbarkeit der Brennspannungen recht gut. Z. B. geben 
die Messungen 8 und 11 die Spannungen 401 und 399 am Platin, 371 und 
373 am Elektrolyten, die Messungen 12 und 16 870 und 370 am Platin, 
351 und 382 am Elektrolyten. 

Werden dagegen Messungen mit demselben Druck nach langerer Zeit 
wiederholt, nachdem dazwischen ganze MeBreihen mit anderen Elektrolyten 
durchgefiihrt wurden, so ist die Reproduzierbarkeit der Brennspannungen 
mit Platinkathode zum Teil weniger gut, wahrend sie bei der Elektrolyt- 
kathode immer noch recht befriedigend ist. Die beiden MeBgruppen 8 
bis 11 und 17, 18 mit 47%iger KOH-Lésung geben sowohl am Platin wie 


am Elektrolyt gut reproduzierte Werte, z. B. 9 und 18 die Spannungen 356 
und 354 am Platin, 328 und 328 am Elektrolyt. Die drei MeBgruppen 5, 6, 
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Tabelle 2. 








| ss - Minimale 
| Te ae Brennspannung ec on 
Nr. Elektrolyt druck zusammen- Platin- | Elektrolyt- schied 
setzung kathode | kathode J 
mm Hg Volt Volt 
1 | 1,8 0,, 80, 395 373 oo 29 
2 | 4,2 0,, SO, 379 367 ~~ $8 
0/ ive } ’ 2° 3 
3 100°,ige Hy SO, l 6.2 | Oy, SO, en 366 as 
4 9,1 0,, S50, 386 364 — 22 
5 |) wim aan. 1 t4 |e Om 378 f $i 
6 ij 7%ige Hy80% || 93 | 0,,H,0| 360 373 + 18 
7| 31° ige NaOH 8.4 H,O 400 299 on 
8 | 2.5 H, 0 401 371 — 30 
9 | ds Si 82 0,,H,0 356 328 — 28 
L0 || 7 S08 | 4,0 | Oy, HO 363 349 —14 
11 | 2.6 H,0 399 373 7 
12 2.4 0,,H,0)| 370 381 +11 
13 | | 3,7 0,,H,O]}] 368 | — a 
14) 70°%ige H, SO, 53 04, H,0 368 382 +14 
15 | | | 85 0), H,0, 364 376 412 
16 | 2.3 0,,H,0 370 382 +12 
Ri ise ~ ; 28 |H,0,0, 393 368 — 25 
18 || 47%ige KOH |; 95 |0,,H,0| 354 328 — 26 
19 | 31°%ige KOH 89 | H,O 393 398 + 5 
20 | 43° ige H, SO, 86 | HO 398 126 28 
21 ly 17  0,,H,0, 360 383 4 23 
22 || 70° ige H,S0, 3,1 0,, H,O0, 362 379 + 17 
23 | | | 65 | 0,, H,O. 362 378 +- 16 


12 bis 16 und 21 bis 28 mit 70% iger H,SO, geben am Elektrolyt noch 
brauchbar iibereinstimmende Werte, z. B. die Messungen 5, 12 und Mittel 
aus 21 und 22 die Spannungen 378, 381 und 381. Am Platin jedoch geben 
sie bei niederem Gesamtdruck betrachtliche Unterschiede, die drei genannten 
Messungen z. B. 383, 370 und 361, wihrend bei héheren Drucken die Streuung 
geringer ist, bei den Messungen 6, 15 und 238 z. B. die zu einigermaben 
vergleichbaren Drucken gehéren, 360, 864 und 362. 

Die stairkere Streuung der mit Platinkathode erhaltenen Brennspan- 
nungen ist verstaindlich, wenn man die auBerordentliche Empfindlichkeit 
von Metallkathoden gegen Gasbeladungen usw. bedenkt, die in den ver- 
schiedenen Fallen verschieden gewesen sein kénnen, wahrend die Elektrolyt- 
kathoden wegen ihrer dauernden Selbsterneuerung durch Verdampfen 
und Konvektion viel eher die Gewahr fiir eine wohldefinierte Oberflachen- 
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beschaffenheit bieten. Der besonders hohe Wert der Messung 5 an Platin 
ist sicher so zu erklaren, dab bei dieser ersten Messung nach der MeBreihe 
mit 100% iger H,SO, an den Gefa®wanden und wahrscheinlich auch auf der 
Platinkathode selbst noch Spuren von adsorbiertem $O, vorhanden waren. 

Die Abhangigkeit der minimalen Brennspannung vom Druck, und 
danut von der Gaszusammensetzung, die sich ja mit dem Druck andert, 
ist bei den verschiedenen Elektrolyten verschieden, und zwar nicht nur bei 
der Elektrolytkathode, sondern merkwiirdigerweise auch an der Platin- 
kathode. Erst bei den héheren Drucken (Uberwiegen von O, im Gas) 
konvergieren die Messungen am Platin gegen einen gemeinsamen Wert. 

Da aber speziell zwischen 70%iger H,SO, und 47%iger KOH ein 
paarmal abgewechselt wurde, und, wie oben gezeigt, die MeBwerte dabei 
im wesentlichen reproduziert werden konnten, ist an dem verschiedenen 
Verlauf der Brennspannung bei diesen beiden Elektrolyten nicht zu zweifeln. 

Im einzelnen liegen die Verhaltnisse so: 

Am Platin geht die minimale Brennspannung bei Fiillung mit 100 %iger 
H,SO, mit steigendem Druck von 395 zuerst fallend iber 379 wieder auf 
386 herauf. Bei 70%iger H,SO, variiert die Brennspannung nur wenig, 
bei Mebreihe 12 bis 16 zwischen 364 unc 370, bei Mefbreihe 21 bis 23 zwischen 
360 und 362, dem sich auch die Messung 6 mit 360 anschliebt. Bei 47 %iger 
KOH endlich ist ein starker Abfall mit steigendem Druck vorhanden, 
von 401 bei 2,5 mm bis auf 354 bei 8,5 mm. 

An der Elektrolytkathode ist der Verlauf ahnlich. Bei 100°%iger H,SO, 
ein Abfall von 3738 auf 364, bei 70%iger H, SQ, nur ein sehr geringer Abfall 
von 378 bis 383 bei den niedersten Drucken bis auf 373 bis 376 bei den 
héchsten. Bei 47%iger KOH wieder ein starker Abfall von 371 bei 2,5 mm 
bis auf 328 bei 8,2 und 8,5 mm. 

Simtliche Messungen in mehr oder weniger reinem Wasserdampf 
(Messungen 7, 8, 11, 19 und 20) hefern unabhaingig vom Elektrolyten 
mit Platinkathode nahezu dieselbe minimale Brennspannung von etwa 
400 Volt'). Ebenso liefern die Messungen mit Platinkathode in einem Gas- 
gemisch, das tiberwiegend aus Sauerstoff besteht, aber kein SO, enthalt 
(Messungen 6, 9, 14, 15, 18 und 23) Werte fiir die minimale Brennspannung, 
die zwischen 354 und 368 Volt streuen?). 





') A. Giintherschulze, (l.c.) gibt demgegeniiber fiir den normalen 
Kathodenfall von Pt in Wasserdampf den héheren Wert von 430 Volt an. 
- *) Bisher haben in reinem (trockenem!) O, an Pt erhalten: J. W. Capstick 
(Proce. Roy. Soc. London (A) 63, 356, 1898] 369 Volt, G. Bode (Phys. ZS. 6, 
618, 1905) 370 Volt, L. Vegard (Phil. Mag. 18, 465, 1909) 364 Volt. 
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Das wichtigste Ergebnis ist die Grobe und der Verlauf des Unter- 
schiedes A zwischen der minimalen Brennspannung an der Elektrolyt- 
xathode und der unter gleichen Umstanden an der Platinkathode gemessenen. 
Dieser Unterschied ist durchweg 


; , ‘ , sae ; Tabelle 3. 
yiemlich klein, teils positiv, teils 





negativ, in keinem Fall absolut Elektrolyt Z Wolt) 
senommen gréBer als 30 Volt. aeeieiaainaiala since ieee mani 
Wie das A vom Elektrolyten 43 “ige H, SO, + 28 
abhangt, ist in Tabelle 3 noch ein- a oP ige a $0! bd “ 
mal besonders zusammengestellt, 31° ige KOH 45 
wo unter A immer der Mittelwert 47°. ige KOH — 25 
der bei verschiedenen Drucken ge- 31% ige NaOH | 


messenen A-Werte eingesetzt ist. 

Aus Tabelle 3 sind folgende RegelmafSigkeiten ersichtlich: 

1. In beiden Fallen, in denen bei mehreren Konzentrationen gemessen 
wurde, sinkt 4 mit steigender Konzentration. Die konzentrierteren 
Elektrolyten haben also einen niedrigeren Kathodenfall als die weniger 
konzentrierten. 

2. KOH und NaOH verhalten sich bei gleicher Konzentration merklich 
gleich!). H,SO, dagegen hat bei gleicher Konzentration ein wesentlich 
hdheres 4, also héheren Kathodenfall. 


Fir die Diskussion der erhaltenen Ergebnisse ist es zweckmabig, 
sich zunadchst der bekannten Gesetzmabigkeiten des normalen Kathoden 
falls aa Metallkathoden zu erinnern, soweit sie den Zusammenhang mit dem 
Kathodenmaterial betreffen.. Unter verschiedenen Versuchen, einen solechen 
Zusammenhang zu finden, war der von Giintherschulze?) der erfolg- 
reichste, der die Elektronenaustrittsarbeit des Kathodenmaterials als wesent- 
liche GréLe herausstellte, und mit der Héhe des normalen Kathodenfalls 
in Zusammenhang brachte. Er fand zwischen beiden Grében naiherungs- 
weise Proportionalitaét, solange die Entladung jeweils 1m selben Gas statt- 
findet. Unter Zugrundelegung der Annahme, dai die Elektronen aus der 
Kathode durch den Aufprall positiver Gasionen ausgelést werden, ist es 
ja auch plausibel, daSi deren Beschleunigungsspannung, eben der Kathoden- 
fall, mit steigender Austrittsarbeit wachsen muB. 





1) Der Wert + 5 Volt fiir A bei 31° iger KOH diirfte etwas zu hoch sein, 
da der Wert 393 Volt an Platin bei Messung 19 gegeniiber allen anderen Werten 
an Pt in H,O-Dampf nach unten herausfallt, daher wahrscheinlich zu niedrig 
ist. — *) A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 24, 52, 1924. 
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Wendet man diese Uberlegung auf eine Elektrolytkathode an, so wird mai 
eefihlsmibig zunaichst unbedingt einen viel héheren Kathodenfall erwarte), 
als selbst bei Platin, das mit 4 bis 6,5 Volt") eine der héchsten Austritts- 
arbeiten aller Metalle aufweist. Denn der Elektrolyt enthalt ja im Gegensatz 
zu den Metallen keine freien Elektronen, und die Ablésearbeit eines Elektron, 
aus einem nichtmetallischen Atom oder Molekiil ist, wie man weil, wesentlic), 
héher als 6,5 Volt. So betraigt z. B. die Ionisierungsspannung des freien 
H, O-Molekiils 18,2 Volt, und selbst wenn bei der Abtrennung eines Elektrons 
aus fliissigem Wasser durch Einwirkung der Nachbarmolekiile dieser Wert 
ein wenig herabgesetzt sein sollte, wiirde man doch nach der Regel von 
Gintherschulze den normalen Kathodenfall des reinen Wassers auf fast 
das Doppelte von dem des Platin, d. h. in O, auf 600 bis 700 Volt schatzen. 

Die experimentell sicher erwiesene Tatsache, dab bei den untersuchten 
Elektrolyten ein Kathodenfall auftritt, der sich von dem des Platins nicht 
sehr unterscheidet, lift daher nur die beiden Méglichkeiten offen, dab ent- 
weder die Regel von Giintherschulze bei Elektrolytkathoden nicht im 
entferntesten mehr stimmt, oder aber dafi in den untersuchten Elektrolyten 
Bestandteile vorhanden sind, die eime geniigend niedere Elektronen- 
abtrennungsarbeit haben. 

Ein Grund fiir die erste Méglichkeit ware schwer einzusehen, wenn 
man iiberhaupt an der Annahme festhalt, dab der Sto positiver Gasionen 
auf die Kathode die wesentliche Quelle neuer Elektronen ist, und nicht 
die Stobionisierung der positiven Gasionen im Gas. 

Die zweite Méglichkeit dagegen scheint mir tatsachlich die Lésung 
der Frage darzustellen. Die Elektrolyten, die die Kathode bilden, bestehen 
aus: 

|. H,O-Molekilen, 

2. undissoziierten anderen Molekiilen, 

3. Kationen, 

4. Anionen, 
wobei in manchen Fallen die Bestandteile 1. (z. B. bei 100% iger H,S0O,) 
oder 2. (bei vollstandiger Dissoziation) auch fehlen kénnen. Die Bestandteile 
1. bis 3. haben zweifellos fiir die gesuchte Erklirung viel zu hohe Ablésungs- 
arbeiten. Die Anionen dagegen sollten ganz allgemein — als negativ geladene 
Gebilde — medrigere Elektronenablésearbeiten haben als neutrale oder gar 
positive Teilchen. Sie miiBten also fiir die Méglichkeit verantwortlich sein, 


') Die Angaben schwanken zwischen 4 und 6,5 Volt. Die niedrigeren Werte 
sind photoelektrisch, die héheren gliihelektrisch erhalten. 
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af ein Elektrolyt twberhaupt die WKathode emer Glinimentladung mit 
erhiltnismibig niederem Kathodenfall bilden kann. 

Betrachten wir speziell das Anion der KOH- und NaOH-Losungen, 
ias OH--lon, so ist von diesem Teilehen bekannt, dal es eine auberordent- 
liche Ahnlichkeit mit dem F--lIon besitzt, indem das tief eigelagerte Proton 
mit dem O-kKern zusammen nahezu dasselbe Coulombteld ergibt wie beim 
K-Kern, in welehem in beiden Fallen 2 4- und 7 L-Elektronen kreisen. 
Die Klektronenablésearbeit!) des OH--lons diirfte also wohl nicht sehr 
verschieden sein von der des F--lons, der Elektronenaffinitat des Fluor, 
welche rund 4 Volt betragt. Dies gilt allerdings fiir das freie OH--lon. 
In Loésung wird durch den Einflufi der Nachbarn die Ablésearbeit etwas 
veriindert sein, aber man sieht schon, dal — im Sinne der Regel von 
Gintherschulze — geniigend miedere Elektronenablésearbeiten der 
Anionen eines Elektrolyten durchaus moglich, ja sogar recht wahrschein- 
lich sind. 

Quantitativ legen die Verhaltnisse an emer Elektrolytkathode nun 
natiirlich recht kompliziert, indem nur ein Teil der Atomgebilde — namlich 
cerade die Anionen — die niedere Ablésearbeit haben. Der normale Kathoden- 
fall eines Elektrolyten wird deswegen héher legen, als es der Elektronen- 
ablésearbeit der Anionen allein entsprache. Ks ist damm eime Konzen- 
trationsabhangigkeit zu erwarten nn Sinne fallenden Wkathodentalls mut 
zunelnniender Anionenkonzentration, d.h. bei den sehr weitgehend disso- 
ziierten starken Elektrolyten zunehmender Gesamtkonzentration, also 
gerade in dem Sinne, wie sie expernnentell beobachtet wird. 

Auch das gleiche Verhalten gleich konzentrierter KOH- und NaOH- 


Lésungen ist verstaéndlich, da das Anion OH~ beiden gemeinsam ist. 


V. Zusammenfassung. 


|. Glimmentladungen iit einem Elektrolyten als Kathode (H,5Q,, 
KOH- und NaOQH-Loésungen verschiedener Konzentration) werden in 
Sauerstoff mit dem entsprechenden Wasserdampfgehalt (2 bis 9mg Hg 
Gesamtdruck) untersucht. 

2. Der normale Kathodenfall wird in der Form der minimalen Brenn- 
spannung der Entladungen gemessen, und sein Wert an Elektrolytkathoden 
mit dem an einer Platinkathode verglichen. 


') | Jonisierungsspannung™ kann man hier nicht gut sagen, da die Wirkung 
einer solchen ,,lonisierung’’ die Verwandlung eines OH~-lons in eine neutrale 
OH-Gruppe ist. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 91. 14 
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3. Ks wird gezeigt, dab sich dieser Vergleich nicht durch einfaches Um- 
polen durchfithren labt, da dann wegen der elektrolytischen Gasentwicklung 
die beiden Entladungen in verschiedenen Gasatmospharen brennen wiirden. 

4. Kin Apparat wird entworfen, der den Vergleich beider Kathoden 
unter modglichst gleichen Bedingungen gestattet. 

5. Die mit diesem Apparat erzielten Ergebnisse zeigen, dab der nor- 
male Kathodenfall an den verwendeten Elektrolyten von dem an Platin 
nur wenig, maximal um 30 Volt, abweicht, und zwar teils nach oben, teils 
nach unten. 

6. An KOH- und NaOH-Loésungen gleicher Konzentration ist der 
normale Kathodenfall merklich gleich, an H,SO, etwas hoher. 

7. Der normale Kathodenfall an den untersuchten Elektrolyten sinkt 
mit steigender Konzentration. 

8. Ks wird die Vermutung ausgesprochen, dab es die Anionen im 
Klektrolyten sind, die durch ihre medere Elektronenabloésearbeit eine 
Glimmentladung mit Elektrolytkathode mit so niederem Kathodenfall 
ermoglichen. 

9. Die Elektronenaustrittsarbeit dieser Anionen wird diskutiert, 
und es wird am Fall des OH™~ plausibel gemacht, daB sie tatsichlich von 


der Grébe der Austrittsarbeit von freien Elektronen aus Metallen sein kann. 


Der Wilham G. Kerckhoff-Stiftung, die Mittel fiir die vorliegende 
Untersuchung zur Verfiigung stellte, sei hierfiir auch an dieser Stelle bestens 


vedankt. 


Nachtrag bei der Korrektur.. Durch Zufall bin ich inzwischen noch aut 
einige weitere Arbeiten aufmerksam geworden, die sich mit Gasentladungen 
mit Elektrolyt-Elektroden befassen. Dies ist einerseits eine Gruppe von 
Arbeiten von Haber, Klemene und Hohn!}), die sich aussehlieBlich mit 
der chemischen Seite des Problems beschaftigten und nur der Vollstandig- 
keit halber hier erwahnt sein médgen. Andererseits aber eine Arbeit von 
Gintherschulze?), welche, wie die vorliegende Arbeit, die Messung des 
normalen Kathodenfalls an Elektrolytkathoden zum Ziel hatte. 

Die Ergebnisse von Giintherschulze, die sich allerdings auf Wasser- 
dampf bei 0°C beziehen, stimmen mit meinen Ergebnissen nur zum Teil 
itberein, so z. B. fiir 43% ige H,SO,. Der Verlauf mit der Konzentration 





') F. Haber u. A. Klemenc, ZS. f. Elektrochem. 20, 485, 1914; A. Kle- 
menc, ZS. f. phys. Chem. 130, 378, 1927; A. Klemene u. H. Hohn, ebenda (A) 
154, 385, 1931; ZS. f. Elektrochem. 37, 742, 1951; ZS. f. phys. Chem. (A) 166, 
343, 1933. 2) A. Giintherschulze, ZS. f. Elektrochem. 30, 289, 1924. 
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wi konzentrierter H,SQO, ist bei Gintherschulze wesentlich anders als 
eimir. Dazuist zu bemerken, dal Gintherschulze bei semen Messungen 
mm Entladungsraum nebeneimander eine H,S0O,-Oberflache und eine 
H, O-Oberflache hatte, dab also die H,5O, mit dem Dampfraum ganz und 
var nicht im Gleichgewicht war, und dab die starke WasserdampfstrOmung 
vom H,O zur H,SO, und die damit notwendig verkniipfte fortlaufende Ver- 
dimnung der obersten H,SO,-Schichten ziemlich uniibersichtliche Ver- 
haltnisse schafft. 

Das von Gintherschulze erhaltene Ergebnis, dal einige ganz ver- 
schiedene Elektrolyte merklich denselben Kathodentall von etwa 423 Volt 
haben, ist zundchst auffallend. Es deckt sich jedoch nicht mit meinen Kr- 
vebnissen an NaQH- und KOH-Lésungen. 

Abgesehen davon kann ich der von Gintherschulze daraus gezogenen 
Folgerung, dab es sich hier um den Kathodenfall des remen Wassers handle 
und dab sich daraus fiir das H,O-Molekiil eine Elektronenabloésearbeit von 
rund 4 Volt ergebe, nicht beitreten. Denn die Elektronenablésearbeit des 
H, O-Molekiils ist, wie schon friiher angegeben, 13,2 Volt!), oder jedenfalls 
nicht weit davon entfernt. Es scheint auch nach allen sonstigen Erfahrungen 
iiber Ablésearbeiten ganz ausgeschlossen, dali — auber einigen Metall- 
atomen — irgendein neutrales Atom oder Molekiil eine so miedere Klektronen- 


ablésearbeit haben sollte. 


Stuttgart, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 





1) Siehe C. A. Mackay, Phys. Rev. 24, 319, 1924; ferner H. A. Barton 
u. J. H. Bartlett, Phys. Rev. 31, 822, 1928. 














(Aus dem Physik.-chem. Institut der Universitat und dem Kaiser Wilhelm 


Institut fir physikalische Chemie und Elektrochemie in Berlin.) 


Uber Absorptionsspektren 
aus der Anregung innerer Elektronen'). 


VIII. Das Thalliumspektrum zwischen 2500 und 1400 A 
aus der Anregung der (6s)*-Schale (TI I>). 


Von H. Beutler und W. Demeter in Berlin. 


Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 29. Juli 1934.) 


Auf dem Kontmuum und dem nach Ultraviolett anschlieBenden Viellinien- 
spektrum des H, werden zwischen 2210 und 1400 A Absorptionslinien des 
Thalhumdampfes beobachtet, die micht dem = ‘Tl-Bogenspektrum angehoéren. 
Sie werden gedeutet als Ubergiinge eines Elektrons der (6 s)?-Schale bei ruhendem 
Valenzelektron 6 p. Die Linien werden siimtlich dem Multiplett (6s)? 6 p 2P1", 
—-6s (6p)? 42P und 2) zugeordnet, sie gehéren dem ,,'l] [>-*-Spektrum an. 
Nach der Réntgennomenklatur hegt ei P,-Absorptionsspektrum vor. Einige 
von Filippov und Prokofjew und von Kwater, Kremenewsky und 
Filippov aufgefundene Tl-Absorptionslinien treten auch bei uns auf, eine 
¥ - Os (Bp)? IPs 


» , 


dort angegebene Linie wird als Uhergang (6s)* Op “P's 

cedeutet. wiihrend von weiteren dort genannten Linien bei 2200 bis 2100 A 

lediglich noch eine in dem theoretisch ableitbaren Termschema Platz findet. 

Die Terme des Tl 1 stimmen gut mit denen des benachbarten Pb I-Spektrums 

iiberein. Der 7/)s,,-Term iiber der ‘Tl I-Seriengrenze ist sehr diffus, die 
4,2 Py ,, 3,7 Terme sind mabig scharf. 


hn Emissionsspektrui des Thalliums sind seit langem®) Linien bekannt, 
die nieht in das Termschema Tl] I emzuordnen sind. Ruark?) hat die Linien 
2210.73 und 2671.10 A dem neutralen Tl-Atom zugesehrieben, weil ihre 
Anregungsspannung unterhalb der normalen lonisierungsspannung des 
TI hegt. Aus allgemeinen Gesichtspunkten ist zu erwarten, dal in der 
Gegend der Seriengrenze des Tl I schon Terme auftreten, welche aus der 
Anregung eines 6 s-Elektrons der Tl-Atomhiille (5 d)!° (6s)? 6 p entstehen, 
wenn das Valenzelektron 6 p seinen Platz beibehalt. Es wurden Versuche 
eingeleitet, das Absorptionsspektrum aus der Anregung eines solchen 
6 s-Elektrons zu erhalten, das analog zu fritheren Spektren als T1I°® zu 
bezeichnen ware. 

Wiihrend des Ganges dieser Untersuchungen erschienen Beobachtungen 


von Filippov und Prokofjew4) an der anomalen Dispersion des TI- 
') Vel. die friiheren Arbeiten dieser Reihe in der ZS. f. Phys. 86, 87 und 88 

1933 und 1934). 2) H. Kayser u. C. Runge. Ann. d. Phys. 48, 126, 1893. 

%) A.B. Ruark, Journ. Opt. Soc. 11, 199, 1925. 'y A. Filippov u. W. Pro- 

kofjew, ZS. f. Phys. 85, 647, 1933. 




















hel 


) 


nen- 
des 
ren, 
dem 
Pp," 
an. 
nige 
und 
elne 
P3 
A 


Is 
lie 











een 








(‘ber Absorptionsspektren aus der Anregung innerer [lektronen. VIII. = 2038 


Dampfes, in denen als Ursache der starken Linie bei 2211 A die gleichzeitige 
Anregung zweier Elektronen (also 6 p und 6s) des Tl-Atoms angenommen 
wurde. Diese Linie') deuten wir als miedrigste Anregungsstufe des 6 p- 
Mlektrons allein?). Nach Absehlub dieser Untersuchungen erschien eine weitere 
Arbeit tiber Tl-Absorptionsspektren im Gebiet bis 2000 A von Kwater, 
Kremenewsky und Filippov), in der noch vier neue Absorptionslinien 
cenannt werden, von denen wir eine bestatigen kénnen und nur eine weitere 
theoretisch fiir méglich halten. Kine Zuordnung ihrer neuen Linien geben 
die Autoren nicht. Eine Deutung und Diskussion dieser Ergebnisse wird 
unten durechgetiihrt. 

Haxperimentelles. Zu den Beobachtungen diente die gleiche Versuchs- 
anordnung, die in der vorhergehenden Arbeit*) fiir die Aufnahmen der 
hdheren Serienglieder des Tl-Bogenspektrums beschrieben wurde. — Die 
Lichtquelle ist eme luftgekiihlte Wasserstofflampe mit Flubspatlinse. 
Die Absorption erfolgt in Tl-Dampf bei 600 bis 900° C (0,05 bis 5 mm Druck), 
der sich in einem Nickelrohr (25 em Linge) befindet, das in einem vakuum- 
dichten Quarzrohr gut passend liegt: zur Verzégerung der Destillation 
sind 100 bis 160mm reines Argon zugefiigt. Der Spalt zum Vakuum- 
spektrographen ist durch ein Flubspatfenster verschlossen. Das Metallgitter 
des Spektrographen liefert bei Lim = WKritmmungsradius eine Dispersion 
von 17.7 Amm. Zu den Aufnahmen wurden Schumann-Platten von Hilger 
verwendet. Die Untersuchungen umfabten das Gebiet 2600 bis 1200 A 


in erster Ordnung. 


Tabelle 1. Linien des Tl1l>-Spektrums. 





Inten- . ps oe 
— A in em~! Ubergang: Schirfe: 
sitiiten Bang : 


(2) 221142A 452198 68 (6p)? 4P,, (686 p, 6p.) schart 
(68)? 6p?P). 
(4) 2007,3 A 49820 + 68 (6p)? *P, , (686 py. 6 ps ) viol. absch, 
(68)? 6p?P). 
(1) 1610 A’ 62100 -68 (6p)? *Ds, (686 p,,6p3) — diffus 
(6 8)? 6pPP) 
(10) 148955 A 67137 -68(6 p)* 2P, (686 p, , 8 Ps).) schart 


') Vel. H. Beutler u. W. Demeter, ZS. f. Phys. 91, 1438, 1934 2) Die 

friiher (H. Beutler, ZS. f. Phys. 86, 495, 1933, Anmerkung 8. 502) gegebene 

Deutung, die auberdem eine Vertauschung der Zuordnungen von 2207 

und 2210A vorschlug, wird also nicht aufrechterhalten. 3) G. Kwater, 

N. Kremenewsky u. A. Filippov, C. R. de VAcad. URSS. 19384. S. 111. 
') H. Beutler u. W. Demeter, ZS. f. Phys., Le. 
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Die Linien des Tl 1° wurden schon bei etwa 570°C in Absorption 


beobachtet: die Belichtungszeit betrug 4/, bis 3 Stunden. In der Fig. 1 


sind Reproduktionen gegeben. In Tabelle 1 sind die Linien nach Wellen- 


lingen mit Angabe von Wellenzahl und Zuordnung aufgefiihrt. 
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Tl-Absorption zwischen 2380 und 1350 A; die Aufnahmen sind bei verschiedener 


Belichtungszeit und verschiedenen Tl-Dampfdrucken gewonnen. 
3 zeigt die diffuse Absorption bei 1610 A und 


1 und 2 zeigen die Tll-Absorption und die 


Fig. la. 


4 ist eine Vergleichsaufnahme bei kaltem TI. 
die scharfe bei 1489,5 A bei geringem Tl-Druck. 
Linien bei 2211 und 2007 A bei lingeren Belichtungszeiten und hiherem Tl-Druck. 











Tl-Absorption 1900 — 1380 A (vergréBert) 


Fig. 1b. 
2: Tl ,,kalt*‘, 380° Temperatur, 


Tl 520° Temperatur, 30 Min. Belichtung. 


2? 
30 Min. Belichtung. 3: Tl 600° C Temperatur, 60 Min. Belichtung. 


Deutung. Der Grundzustand des Tl-Atoms hat die Konfiguration 


(5d) (6s)? 6 p und bildet die Terme ?P,° und (7793 em- dariiber) 7P;’,. 
Das Bogenspektrum!) entsteht aus der Anregung des 6 p-Elektrons und 
findet mit dessen Abtrennung seine energetische Grenze. Terme oberhalb 


!) Siehe z. B. Paschen-G6tze, Limenspektren. Berlin, J. Springer, 1922. 
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dieses Energiewertes sind nur aus der Anregung fester gebundener Elek- 
tronen zu deuten, wobei in erster Linie an eins der (6s)?-Klektronen zu 
lenken ist. rst bei noch héherer Anregungsenergie kann die gleichzeitige 
Anregung eines 6 s-Elektrons und des 6 p-Elektrons auftreten. 
Die Anregung eines 6 s-Elektrons fiihrt zu dem Schema: 
(6s)? 6p —>-6s6pml. 

Bei Absorptionsprozessen kann aus dem 6 s-Elektron wegen Al = | 
fiir starke optische Uberginge nur ein mp-Klektron entstehen. Die Ab- 
sorptionslinien entsprechen also den Ubergingen zwischen den Konfigura- 
tlonen: 

(6 s)? 6 p> 6s (6 p)? 
H6s6p7p 
5S p 
vp 


Girenze 6s 6p. 


Grenzen fiir diese Absorptionsserien bilden die Terme 6s 6 p aus dem 
T] U-Spektrum. Fiir diese Terme ist demnach ein ,,Kreisprozeb™ mdglich. 
Auf dem Wege des Tl 1- und Tl [1-Spektrums kénnen sie erreicht werden, 
indem man aus dem Tl I-Grundzustand das Valenzelektron 6 p ablost 
und dann im (6 s)?-T] Il ein 6 s-Elektron zu 6 p anregt ; dadurch ist die Lage 
der 656 p-TI Il-Terme tiber dem Grundzustand des neutralen Tl-Atoms 
berechenbar. Andererseits fiihrt das Tl I®-Spektrum in seinen Grenzen 
direkt zu dieser Termgruppe: ein festeres 6 s-Elektron wird aus (6s)? 6 p 
abgelést, waihrend das 6 p-Elektron legen bleibt. Aus dem Termschema 
Fig. 3 ist diese Beziehung ersichtlich. 

Im Tl U-Spektrum!) bildet die Konfiguration 656 p die medrigste 
und 1P,. Ihre Lage ttber dem Tl ID und Tl 1-Grund- 


rT iY ‘ 3 4 
Termgruppe 31 0,1, 2 


zustand ist: 





Uber 18, des Tl+ Uber 2P; , des TI 
em em 
. oe 49 452 98 716 (1) 
mh. & wx & Be 52 393 101 657 
. Serre aS 61 726 110 990 
a ee 75 662 124 926 





') I1.C. Me Lennan, A. B. Me Lay u. M.F. Crawford, Proc. Roy. Soc. 
London (A) 125, 570, 1929. 
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Termschema., Aus den Wonfigurationen 6s 6 pmp (m= 6, 7,5... 
leiten sich fir m > 6 zahlreiche Termserien ab, die wir erhalten koOnnen. 
indem wir zundichst die beiden p-Elektronen zusammenfassen: (6 p mp) 

SS PD, und noch ein 6s-Elektron zufiigen, wodurch zwei Dublett- 
systeme S, P, D) und ein Quartettsystem S, P, D entstehen. Nicht alle 


diese Terme sind in Absorption vom ?P,° des Tl erreichbar. Fir die Ab- 
1 ) 


sorptionslinien gilt zunaichst das Auswahlprinzip AJ = 0, — 1: die Regel 
AL List hier ohne Bedeutung, da beim Ubergang von der ,,ungeraden*’ 


Kontiguration (6s)?6p zu den ,,geraden* Termen aus 656 pmp dem 
Sinn dieses Gesetzes bereits geniigt wurde.  Jedes Multiplett 656 pmp 
ergibt: 
6 Terme mit J = 1/4, 
- » JF =, 
4 ,, » & a, 
iTtoam , d=’ 


(2) 





to 
. 


Vom Grundterm des Tl *Py. wiren demnach 13 Absorptionsserien, von 
*P3) aus 17 Absorptionsserien zu erhalten. 

Damit wird aber nur eine obere Grenze fiir die Anzahl der moglchen 
Kombinationsserien gegeben. In Wirklichkeit treten bei weitem nicht alle 
diese Serien auf, da sehr viele der genannten Termgruppen von der /Kom- 
bination mit dem einen oder dem anderen der beiden TI I-Terme ?P,°. 
oder *P5i. ausscheiden. Die Ursache fiir diese Begrenzung liegt darin, 
dal die Terme aus 6s 6 p mp nicht mehr reine (LS)-Kopplung aufweisen, 
sondern — besonders bei groben Werten von m — nach (j))-Kopplung zu 
behandeln sind, da ja eine Konvergenz zu verschiedenen Seriengrenzen 
vorliegt. 

Von besonderer Bedeutung ist die Bezeichnung als p,,- oder Ps). 
Klektron fiir das beim Absorptionsakt unversehrt gebliebene 6 p-Elektron: 
Die 18 Terme aus 686 pmp kénnen so in zwei Klassen geteilt werden, 
in solche aus 6s 6p, mp und aus 6s 6p, mp. Fir die Absorptionen vom 


Tl I-Grunddublett ergeben sich dann die Moéglichkeiten (8a bis d) 


a) (6s)? 6p, 27PP +6s6p,. mp, e) (6s)? 6p, ?2P? +686 p,m p.| 3 
2 2 2 2 2 2 (>) 
b) (6s)7 6 p,. *P -GS6 ps mp, d) (6s)? 6 Pai, vf " 


_ 


1S 6 pz mp, 


In den Fallen a) und d) findet lediglich an einem Elektron eine Ver- 
iinderung statt, 6s — mp: dagegen mub bei den Prozessen b) und ¢) auber 
dieser Bewegung des 6 s-Elektrons noch zusiatzlich am ,,ruhenden™ 6 p- 
Elektron die Spinumklappung 6 p, — 6 ps, (oder umgekehrt) erfolgen. 


Kin soleher Simultanprozeh an zwei Elektronen ist vermutlich selten 
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nfolge der schwachen Kopplung (77) der beiden Elektronen, und Absorptions- 
‘inien aus b) und ¢@) miissen viel schwacher sein als solche aus a) oder d). 
lm folgenden betrachten wir lediglich die starken Absorptionsserien. 

Die Grenzen der Serien aus Absorptionslinien, die nach (3a) entstehen, 
sind die Tl Il-Terme aus 6s 6 p,,, jene aus Prozessen nach (3d) die Terme 
6.8 6 ps,,- Die Zuordnung von Einzeltermen aus (1) zu diesen beiden Gruppen 
ergibt: 3P° und 3P? entstehen aus 6s 6 p, r dagegen ®P) und 1P) aus 
656 Ps), Die Absorptionsserien nach (8a), die vom =P, -Tl-Term ausgehen, 
konvergieren also nur zu ?P? und °P?, jene nach (3b) vom Term ?P;) aus- 
vehenden nur zu 3P) und 'P) des Tl* ?). ; 

Die Abzihlung der demnach médglichen Absorptionsserien fithren 
wir in (4) unter der Annahme von ()7)-Kopplung fiir die oberen Terme durch. 
Zu den vier Grenztermen 6s 6p des Tl’ wird ein mp-Elektron zugefiigt : 





J J +m PL], J + mp3; Anzahl Optisch erlaubt 
1p. 1/ 3/ lj, 3/, 5 5 Serj 5 
Seber, | ((P,) 1 9 ls Io 3/g ¥/o 5 Serien 5 | von 
. | a a e P ‘ i ea a 9 no 
" (Ps), 2) 3, ly | "a 8p Yy Tg) 6 Serien 5 | *P3), 4) 
—— . 
636 pl | (°P,) l 1 2 3/9 1 2 3/5 S/o 5 Serien 4 von 
IS O 
‘ - o ae — 
> (@P,)| 0 ap | #, 2Serien 2 | 2Pi, 


Es bleiben also fiir die Absorption von ?P,’\ aus ledighch sechs Serien 
mit den Grenzen *P? und 3P) des Tl’ wbrig, fir die Absorption von *P3), 
aus: 10 Serien mit den Grenzen ?P)? und 'P? 6s 6p TI*. Die nach (2) 
offen gebliebenen Méglichkeiten sind damit stark eingeschrankt worden; 
von den in (2) erwahnten 30 Serien sind nur 16 Serien in erheblicher Inten- 
sitat zu erwarten, die iibrigen 14 erfordern gleichzeitige Veranderungen 
an zwei Elektronen. 

Eine besondere Betrachtung erfordert die niedrigste Gruppe der an- 
geregten Terme, die fir m = 6 gemab 

(6 s)? 6 p + 6s (6 p)? 
entstehen. In dieser Gruppe tritt schon infolge der groben Nahe der Elek- 
tronen (LS)-kopplung in Mitwirkung. Dies ist erkennbar an dem besonderen 
Verhalten der Einzelterme aus 6 s (6 p)? in bezug auf ihre Breite, das unten 
besprochen wird, und auberdem aus der Analogie zu dem ,,benachbarten™ 


Spektrum des Pb I mit den tiefen Termen?) (6s)? (6 p)®, 3P, , 9: 1D. und 





9 


1) Fiir die niedrigste Gruppe der Absorptionslinien, die zu 6 s (6 p)? fiihren, 
ist dies nicht streng giiltig. Unten wird eine besondere Behandlung dieser Gruppe 
durchgefiihrt. — #) H. Gieseleru. W.Grotrian,. ZS. f. Phys. 39, 377, 1926. 

14* 
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ISy. Die Untersuchung!) ihrer Zeeman-Effekte ergab, dab die Land ésche: 
g-Faktoren nur noch maig gut stimmen. Es liegt also eine ,.gemiseht. 
Kopplung vor, und wir verwenden beide Bezeichnungsweisen fiir di: 
6s (6 p)*-Terme, um deren Besonderheiten beschreiben zu kénnen. 

Der tiefste Term der Gruppe 6s (6 p)?, namlich *P, » hatte im de 
(6 s)* ms*S,. -Serie eine Stérung bewirkt und dadurch gezeigt, daB sowohl L 
als auch S nicht mehr streng gequantelt sind”). 

In 6s (6 p)® ist ein Paar aquivalenter Elektronen in der 6 p-Balhn 
vorhanden. Nach dem Pauli-Prinzip bleiben von der Termgruppe '*S, P, D) 
0, 1, 2? Ds, und So 
iibrig. In unserer Konfiguration 6s (6p)? kommt zu diesem Maultiplett 


aus zwei verschiedenen p-Elektronen dann die Terme *P 


noch die Aufspaltung infolge des (beibehaltenen) 6 s-Elektrons hinzu: 


6s + (6 p)° = 6s +. "Ps. 1, 2 D5, 4So} "Ps. 3/4, “P, 9, 3/5, 5/o, *Ds),, 5/5, 28) oi (5) 


Es bleiben also infolge der Symmetriebedingungen in der Gruppe 
6s (6 p)* lediglich 8 Terme von 18 Termen der Gruppen 6856p mp mit 
m > 6 brig. 

Die optische Kombinationsfahigkeit dieser Terme mit den beiden 
‘Tl-Grundtermen ist im Fall einer strengen (L.S)-Kopplung der Terme s p*: 


s* p 2P? a ae *S; p "Ps, 
4 2 i? 


3),, *Dsy, (und schwiicher —> *P:),. 3),) 
s* p*P3), > *S1,, *P: 


», 3/>, V3), 5/, (und schwacher — *P1), 3), 5),). (6) 


Nach diesem Schema erfolgen die Uberginge in dem ,,erweiterten“’ Spektrum 
des Al: 3523 p +3583 p*, die von Paschen’) analysiert wurden (siehe 
unten §. 210). 

In unserem Falle sind aber die Termsymbole der Russell-Saunders- 
Kopplung keine gute Beschreibung fiir die Ubergangswahrscheinlichkeiten. 
Die Beobachtungen erfordern, den Aufbau der Terme nach (j7)-Kopplung 
zu betrachten, weil sonst der Ausfall einiger Linien nicht deutbar ware. 

Dazu entwickeln wir die Termgruppe 6s (6 p)? aus (6p)? + 6s. In 
(7) wird zunichst die Gruppe (6 p)? nach ihrem Aufbau aus 6 Pr, und 6 ps), 


abgeleitet, indem ()7)-Kopplung als mitwirkend angesetzt wird. 








6p + 6p J (L, 8) 


"a My 0 (1) 3Py (8D,) (7) 
2 a2 e 3c. 3 
3, | OG) 2 | 8 CD,)) CSP CD2). 


') i. Back, ZS. f. Phys. 43, 309, 1927. — #7) H. Beutler u. W. Deme- 
ter, l.e. Siehe Teil I. — *) F. Paschen, Ann. d. Phys. (5) 12, 509, 1982. 
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(Die nach dem Pauli-Prinzip ausfallenden Terme sind in Klammern 
sesetzt.) In der letzten Spalte (ZS) sind lediglich die Terme aufgefihrt, 
die sicher zu den Konfigurationen der Zeile zugeordnet werden kénnen, 
die ibrigen Terme sind rechts angefiigt (die ausfallenden in Klammern). 

Die Richtigkeit der Zuordnung in (7) fi *P,) und 1S, erkennen wir 
am Pb I-Spektrum, das die auBberen Elektronen (6 s)? (6 p)? besitzt. Dort 
vehért nach der Analyse von Gieseler und Grotrian?) der tiefste Term ?P, 
zur niedrigeren Grenze, dem Term ?P,), des Ions; der Term 4Sp lauft zur 
héheren Grenze (14070 em dariiber) (6 s)? 6 Ps), *Psi, des Pb+ 2). AuBerdem 
liBt sich aus der Zugehorigkeit von *P, des Pb I zu einer Serie mit der 
Grenze #P 1! erkennen, daf in °P, die Konfiguration 6 p,), 6 ps, vorliegt, 
denn fir die andere nach Schema (7) bestehende Méglichkeit 6 Ps),8 Ps), 
wire eine Konvergenz zu *Psi, zu fordern. 

Offen bleibt lediglich die Einzelzuordnung von *P, und 1D, zu 6 Pi), 6 Ps), 
oder zu 6 ps), 6 ps): es besteht eine Wahrscheinlichkeit dafiir, dal we 
aus (6 ps),)*, dagegen 1D, aus 6p), 6 ps), entstanden ist. 

Fiigen wir nun ein 6 s-Elektron zum Schema (7) hinzu (unter Weg- 


lassung der ausfallenden Terme), so wird: 





s+ 6 pt+ 6p s+ (6 p)? J tz, S) 


(d) 

He Me | 1s | 0 (®Py) 1/5 ‘Pi 2 
My + le + “lo || "Ve 1,2 (Py) | "os 3/os Flos fo | *P3/.? Pi. | | 2D3/. 25), 
| 3 la -t- 3/o | 0,2 (185) Vio» 3/o.*/q 281), ; *Ps), *P3 2 


Das Ergebnis dieser Methode ist: 

Der Term 4P,. besitzt bei mitwirkender (j7)-Kopplung den Aufbau 
6s 6p, 6p,,,, er kann also nur schlecht von dem metastabilen Tl-Term 
*Ps. (6 s)2 6 Ps, durch Absorption erreicht werden. 

2. Der Term 2S, 68 (6 ps),)? kombiniert gut nur mit dem (68)?6 ps), *Ps!, 0. 
Term. 

8. Die beiden Terme *Ps), und ?P,. haben die Struktur 6s 6p, 6p; 
und sind von beiden tiefen Tl-Termen optisch erreichbar. : ; 

4. Mit J = 3), sind noch zwei Terme méglich: 7), , und "Ps ohne 
dali hiernach eine sichere Entscheidung zu treffen ware, welcher als 
6s6p,6ps, und welcher als 6s (6 p; ,)” anzusprechen ist. Der eine 
ins sut nur mit Tl “Pay der andere mit beiden ?P°-Termen. 

. Mit J = °/, sind zwei Terme verschiedenen Baues moglich, die jedoch * 


wegen wr = 1 nur mit *P3!, optische Linien ergeben. 


') H. Gieseler u. W. Grotrian, ZS. f. Phys. 39. 377, 1926. — 
*) H. Gieseler, ZS. f. Phys. 42, 265, 1927 
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Wendet man auf das 6s (6 p)®-Multiplett, das normale Termlage zeigi 
die Konvergenzregeln von Hund!) fiir die Zuordnung zu den ,,regelrechten’ 
Grenzen 6s 6p, und 6 s 6 ps), an, so ergibt sich fir 2D), die Konfiguratio) 
656 py, 6 ps), fiw *P,, _dagegen 6s (6 p;)?. Damit werden vom Grundtery: 
des Tl] lela ade U herginge erlaubt: 


(6 s)? 6 p *P ile +> 6s (6 p)*: 4P, ” *Ps, 2); : sP, . (Sa 


und vom metastabilen Tl-Term: 
(6s)? 6p 2P3, > 6s (6p): 4P, . Py: *Ds),5 *Ds),3 2P ys Py: *Si)5: (Sb) 

Fiir (Sa) und den wesentlichen Teil von (8b) geben die Beobachtungen 
die Bestatigung. Im Gegensatz zu den Méglichkeiten (6) fiir die Kombinationen 
ber (LS)-Kopplung, die z. B. ber dem ,,erweiterten** Al-Spektrum vorliegt, 
sind also ron *P te die Lanien zu *Ps), und 7S) von *Psi, aus die Linie 2 
'P,), weggefallen. 

Paschen?) beschreibt in dem Al-Multiplett (3s)? 3 p — (3 p)?.3s die Linie 
2P3j, > *P1), bei 3458,230 A; in Tl I> ist diese Kombination iuBerst schwach. 
Selwyn®) gibt *P1',— *Si), in Al bei 1932,25A an, deren Analogon wir in 
Absorption bei Tl nic ht fanden. Bowen und Millikan‘) finden 2P1j le — *Ps,, 
in Al bei 1762,79 A; die entsprechende Linie fehlt auf unseren Tl-Absorptions- 
aufnahmen. — Der Unterschied zwischen den Ubergiingen in dem gut (I.S)- 
gekoppelten Al 1» und unserem zu (j)/)-Kopplung neigenden Tl [>-Spektrum 
ist also stark ausgepriigt. 

Uber die Diffusitét der Terme. Die meisten Terme aus 6s 6 p mp 
liegen oberhalb der Seriengrenze des Tl-Bogenspektrums. Solche Terme 
kénnen dureh Auger-Effekt in ein Tl*+-Ion und ein Elektron zerfallen, 
wobei die Differenz zwischen Termwert und Tl I-Seriengrenze in kinetische 
Energie der beiden Teilchen iibergeht. Ein solcher Zerfall kiirzt die Lebens- 
dauer der Terme, welche sonst nur durch ihre Ausstrahlungswahrschein- 
lichkeit bestimmt ist, ganz betrachtlich ab. Infolgedessen sind die Linien 
zu diesen Termen auffallend stark verbreitert. 

Fiir die Wahrscheinlichkeit eines solchen Zerfalls sind die Symmetrie- 
eigenschaften der Terme maBgebend. Nach Shenstone ®) zerfallen Terme 
oberhalb einer Seriengrenze dann leicht, wenn Terme gleichen Charakters 
zu dieser Grenze konvergieren; der ,,;Charakter“ wird durch die Werte der 
Quantenzahlen L und J, durch die Multiplizitaét und durch die Eigenschaft 


gerade oder ,,ungerade“ bestimmt. 


) F. Hund, Linienspektren. Berlin, J. Springer, 1927. — 2) F. Paschen, 
Ann. d. Phys. (5) 12, 509, 1932. — *) E. W.H. Selwyn, Proc. Phys. Soe. 
London 41, 392, 1929. — *) J.S. Bowen u. R. A. Millikan, Phys. Rev. 26, 
150, 1925. ®) A.G. Shenstone, Phys. Rev. 38, 873, 1931. 
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Simtliche Terme, die wir vom _.,ungeraden*“ Grundterm des 
Tl (6 8)? 6 p?P," optisch erreichen kénnen, sind ,,gerade Terme 6s6pm p 
(mit emer geraden Anzahl ,,ungerader™ p-Elektronen). 

Nur S- oder D-Terme aus dieser Gruppe kénnen zerfallen, denn zur 
Tl I-Grenze (6s)? konvergieren an ,,geraden“’ Serien nur (6s)? ms- und 
(6s)? md-Terme [schlieBlich noch (6s)? mq]. Dagegen sind aus (6s)? mp 
fund (6s)? mf] lediglich die ,,angeraden® Serien m °P io, 3/> (bzw. m?F 75) 
mdglich, welche infolge der Symmetrieabweichung den ,,geraden* m P- 
Termen aus 686 pmp keine Méglichkeit zur Autoionisation bieten. 

Die Auswahlregel fiir die Multiplizitét bei der Autoionisation wirde 
sein, daB nur Dubletterme des Tl I zerfallen [falls der Unterschied zwischen 
Dublett- und Quartettermen bei der mitwirkenden (j7)-Kopplung geniigend 
ausgepragt ist], weil das Tl 1-Spektrum nur solche enthalt. Diese Regel 
konnte hier nicht gepriift werden. In der lediglich aufgenommenen nie- 
drigsten Gruppe 6s (6 p)? sind namlich an Quartettermen nur 4P-Terme 
vorhanden (Pauli-Prinzip), und diese sind schon als ,,gerade‘* P-Terme 
nicht fahig, schnell zu zerfallen. 


Es folgt also fir die Absorptionslinien von ?P,' aus das Verhalten: 


- 


Linie: >P?), —» *p, 1 °P? _> 4P,; : "Pt, + 2]), r Ft, ” *P1), (a) 
- . . u bd wu e c 
Scharte: schart scharf diffus scharf 


d. h. wir erwarten drei scharfe und eine diffuse Absorptionslinien vom T- 
2P,° -Term. 

Die Aufnahmen bei geringen Tl-Dampfdrucken und Temperaturen 
bestitigen diese Uberlegung: nur ein Term ();,) ist auffallend (ungefahr 
symmetrisch) verbreitert. Der 4P,,-Term?) liegt unterhalb der Seriengrenze 
des TI I, kann also nicht zerfallen. Der *P,),-Term hegt sehr dicht iiber der 
Seriengrenze, er zeigt eine schwache Abschattierung zu gréBeren Energie- 
werten, ist als fast scharf zu bezeichnen. Der ?P,)-Term ist recht schacf. 

Fir die Linien vom energiereicheren ?P;, -Term des Tl I, die also erst 
bei héheren Tl-Drucken und Temperaturen in Absorption erscheinen 


kOénnen, ist zu erwarten: 


Linie: °P3,, > ‘Ps; > *Ps),; —> ?Ds),; 
Scharfe: scharf scharf diffus 
Linie: > *Ds,: —> *Pi).; —> *Ps).; — 78; 
a 3° be > (9b) 


Sehirfe:  diffus scharf schart diffus 


') H. Beutler u. W. Demeter, 1. ¢. 
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Auf unseren Aufnahmen konnten wir diese Gruppe nicht erhalten. 
Dagegen ist es den russischen Autoren!) gelungen, einige dieser Linien be’ 
héheren Temperaturen zu finden. 

Abschatzung der Terme. Um die Lage der Terme des Tl I®-Spektrums 
abzuschatzen, benutzen wir die frither bewahrte Methode: wir ziehen zum 
Vergleich das Bogenspektrum des im periodischen System folgenden Ele- 
ments heran. Wir vergleichen die Konfigurationen 6 s 6 p mp mit (6s)? 6 pm p 
des Pb 1*), indem wir einmal zur Grenze des 6 s 6 p (TI*), das andere Mal 
zu (6s)? 6p(Pb*) ein p-Elektron anlagern. In der Tabelle 2 ist dieser 
Vergleich durchgefiihrt ; auBerdem sind in der ersten Spalte die entsprechen- 


den Werte mp fir die Anlagerung an (6s)? in Tl] I angegeben. 


Tabelle 2. 
Vergleich der TlI®-Terme mit den entsprechenden der benach- 
barten Spektren. 





TI I (68)? + mp TI 15 6s6p+m Pb I (68)? 6p + mp 
p i 
Bezogen auf: Bezogen auf: 
3 pi » 2P9 2P$ 
PY =? ‘le 3/2 


em~1 em-1 em-—1 em-1 em-! 


2P?,, 49264,2 | 4P, : 56437 9P, : 57789 8P : 59821 





*P,, : 51840 ’P: 52004 

m—6 $P : 49.173 (63 243) 
2p}: 41471,5 2D, : 39.550 1D: 38 365 

| 2P, + 34520 18: 30.365 (44 435) 
2Py, : 15 104,6 1,: 16 906 
_| 29: 15 424 
m=") 2Ps,: 14 103,4 3,: 15 149 
| 4,: 15014 

Ks zeigt sich — entsprechend fritheren Fallen — eine besonders gute 


Ubereinstimmung zwischen Pb I und TLI®. Die Abschitzung des Spektral- 
cebietes, in dem die ersten I®-Absorptionslinien auftreten, konnte deshalb 
von vornherein folgendermaben geschehen: Die Grenzen 6 s 6 p der I°-Serien 
iiber dem Tl] I-Grundterm sind bekannt (1.): von diesen Werten wurden 
die Betrige der Anlagerung (6s)? 6 p + 6p aus dem Pb I-Spektrum [oder 
auch aus dem Tl] I-Spektrum (6s)? + 6p] abgezogen: die Differenzen 


hedeuten die Wellenzahlen der Tl I®-Linien. 


')G. Kwater, N. Kremenewsky u. A. Filippov, Lc. 2) H. Gieseler 
u. W. Grotrian, ZS. f. Phys. 39. 377, 1926. 
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Auch die Aufspaltungen aus der zusaétzlichen Multiphzitat im Quartett- 
Dublettsystem des Tl I> (gegeniiber Triplett-Singulett in Pb I) werden 
teilweise beriicksichtigt. Wir setzen naherungsweise “Ps "Ps, (und 4P, ) 
des T1 1” den entsprechenden *P5, 3P, (und 3P,)-Termen des Pb I gegen- 
ber; fir die neu entstehenden *P,,, 3,,-Terme des Tl I” kann der Vergleich 
naiherungsweise mit Hilfe der Pb-Terme 3P, und °P, durchgefiihrt werden, 
indem diese von der obersten Grenze 6 s 6 p1P, des Tl* abgezogen werden. 

Zuordnung der beobachteten Lanien. In den Einzelheiten erfolgte die 
Zuordnung der Linien nach den dargestellten Gesetzmabigkeiten tiber die 
Aufspaltung, Diffusitaét und Abschitzung der Termwerte, was dadurch 
cinzuschranken ist, dab teilweise die angegebenen Regeln an Hand der 
Beobachtungen entwickelt wurden. 

Unabhangig von den anderen Termen ergibt sich die Bezeichnung des 
oberen Terms der Linie 2211,42 A im diskreten Spektrum?) als 4P, ; 6s (6p). 
Aus der Beobachtung einer schwachen Stérung in der ms?S,)-Tl I-Serie 
folgt, daB der tiberzihlige Term ein ,,gerader Term mit J = !/, ist. Aus 
der Abschatzung aller Méglichkeiten héherer Anregung der Tl-Schalen 
(als solcher im Tl I) geht hervor, da8 als medrigste solche Anregungsgruppe 
6s (6 p)* zu erwarten ist. Diese Gruppe bildet drei Terme mit J = 1/4, 
die bei Mitwirkung von (L.S)-Kopplung als *P,)» "P11, und 2S, , 2u bezeichnen 
sind. Als tiefster Term ist bei regelrechter Lage des Multipletts *P,,, 
bei ,,verkehrter“ #S,, zu erwarten. Zwischen diesen beiden Moglichkeiten 
ist zu entscheiden. 

EKinen Anhaltspunkt gewinnen wir schon aus dem Vergleich mit dem 
Pb I-Spektrum (siehe Tabelle 4), in dem das (6 s)? (6 p)?-Multiplett regelrecht 
liegt. Daraus ist *Py), als tiefster, *P ii als mittlerer und *S), als héchster 
Term aus 6s (6 p)* zu erwarten. 

Weiterhin laf8t sich der Betrag der Stérung der ms *S,)-Serie des 
Tl I zur Deutung der Natur des stérenden Terms auswerten. Ein quanti- 
tatives Mab fiir die Stérung ist durch den Zahlenwert des Faktors f in der 
Langerschen Formel (siehe §. 148) gegeben. Der Wert von B liegt in den 
Fallen, die Shenstone und Russell?) berechnet haben, in der Regel 
zwischen 80 und 600 cm-!; dann handelt es sich um einen fremden Term 
des gleichen Charakters, den die gestérte Serie aufweist; d.h. also: es ist 
die gleiche Multiplizitat, gleicher L- und J-Wert und gleiche Spiegelungs- 
symmetrie vorhanden. In der ms ®S,),-Serie des Tl 1 betragt dagegen f 
nur 0,604 em-!; daraus ist zu schlieben, dab der Stérungsterm nicht streng 


1) H. Beutler u. W. Demeter, Il.c. — 7) A. G. Shenstone u. H.N. 
Russell, Phys. Rev. 39, 415, 1932. 
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den Seriencharakter besitzt. Aus diesem Grunde scheidet die Méglichkeit 
aus, dab der Term 6s (6 p)? 2S, , der Storungsterm ist [wie bei ,,verkeheter® 
Lage des 6 s (6 p)?-Multipletts zu erwarten ware}. Der Term 6 s (6 p)? 4P, 
dagegen vermag die Art der Stérung zu deuten. Dieser Term ist ,,gerade" 
und hat J = 1/5: auf Grund seiner unvollkommenen (LS)-Kopplung 
kénnte er ms?S, des TII (und nur diese Serie, denn es ist die einzige 
gerade mit J = 1/,) stéren. Die GréBe von Bf spricht fiir eine Stérung 
aus ()j)-Kopplung, wie aus dem Vergleich!) mit der Stérung in mp P, des 
Hg I vom Betrage B = 3 hervorgeht. 

Die (jj)-Kopplung in 6s (6 p)? *P,), wird durch seine verschiedene 
Kombinationsfahigkeit mit (6s)? 6 p?P,, und *P;,, bewiesen; die letzt- 
genannte Linie ist sehr viel schwacher als die erste”). Daraus kann dem *P,_ - 
Term in (jj)-Kopplung die definierte Struktur !/,, (6s 6 p, ; 6 p, ) zi1- 
geschrieben werden. 

Oberhalb der Seriengrenze legen drei Absorptionslinien, von denen 
zwei scharf, die dritte (in der Mitte liegende) sehr diffus ist. Diese diffuse 
Linie ist nach (9a) eindeutig dem Ubergang *Py), > *Ds),, zuzuordnen. 
Damut bleibt fiir die beiden anderen Linien nur *Ps), baw. 2P,, als oberer 
Term iibrig. ; 

Um diese beiden Terme zuzuordnen, fiihren wir eine Abschatzung 
der Termlagen durch, die von der Gruppe (6s)? (6 p)? des Pb I ausgeht. 
In Pb List die Reihenfolge der Einzelterme: *P9, 3P,, 2P 3: 1D; 185, wofiir 
die Zahlenwerte aus Tabelle 2 zu ersehen sind. Aus der Gruppe *P, , , 
entsteht bei Zufiigung eines 6 s-Elektrons *P, 5, 3/o, 3/a und (bei antiparalleler 
Spinrichtung) *P,. 5. Deshalb ist zu erwarten, daB die Termdifferenz 
Av (@P,, —*P3,) in der gleichen Grébenordnung liegt wie Av (2P) — 3P,) 
in Pb I, wodureh #P, , der tiefere Term wird — was ja auch im ,,regel- 
rechten” Multiplett plausibel ist. Zum Vergleich geben wir in (11) zu diesen 
Werten noch die Aufspaltung Av ?P,)—?P,) in Hg I an. 





Hg | 6s6p TL I> 6s (6p)? Pb I (6 s)2 (6 p)2 

, (11) 
A v(3Py—8P,) | A v(4P1),—4P3j2)/ A v(2Po—8P,) 
1767,3 cm~! 4500 em~! 7817 cm! 

Auch fiir die am weitesten im Ultraviolett bei 1489 A liegende schar fe 
Linie, *P,° -—-?P,,, kénnen wir eine Abschaitzung (12) angeben, indem 

l/, 1 » z Pan) 
wir die Multiplettaufspaltung Av @P;,—?P,,), die aus 3P, (6 p)? + 6s 


') A.G. Shenstone u. H. N. Russell, Phys. Rev. 39. 415. 1932. 
2) Siehe oben den Vergleich mit dem Al-Spektrum (S. 210). 








hkeit 
fter™ 
‘Pp. 

ade" 
luny 
IZLE 
rung 


des 


heh 
use 
en. 


rer 


Ing 


1) 


fe 
In 








‘ber Absorptionsspektren aus der Anregung innerer Elektronen. VIII. 215 


custande kommt, mit den Aufspaltungen (?P,—1P,) aus 6s6p in Hz | 
vergleichen und in TIIL, das die Grenzen der auf den beiden ‘Tl I’- 
fermen entstehenden Serien bildet. In Pb I ist kein Vergleich wegen 


des Ausfalls des (6 p)?4#P,-Terms moglich. 





Hgl 6s 6p TLL 68 (6 p)? TI I 68 6p 
(12) 
1» (3P,—'P,): A v(*P3), —*P1),): iv (@P,—'P,): 
14 656 em~! 17310 em"! 23 275 em—! 


Aus dem Vergleich von (11) mit (12) geht hervor, dali eine Vertauschung 

der Terme in der Zuordnung zu 4P, und *P, : nicht moglich ist. 
Deutung der Beobachtungen von Kuwater, KKremenewsky und Filippov 
und von Filippov und Prokofjew. Die Linie 2211 A ?P,", + 4P,,) ist in 
2 


Emission bereits von Cornu!) und von Kayser und Runge?), dann 


von Ruark®) und von Loyarte*) beschrieben worden. In Absorption 
wurde sie von Filippov und Prokofjew?) aufgefunden. Letztere Autoren 
haben versucht, den oberen Term dieser Linie noch durch eine weitere 
Absorptionslinie bei 2671 A zu sichern, die (bei héherer Tl-Temperatur) 
von ?P;’ ausgeht — ohne da dies gelungen wire. Auch Kwater, Kre- 
menewsky und Filippov®), die bei noch héheren Tl-Drucken arbeiteten, 
fanden keine entsprechende Linie. 

Schon bei Kayser und Runge ist die Emissionsintensitét der Linie 
2211 A mit (6) angegeben, dagegen ist eine Linie 2671 A gar nicht ver- 
zeichnet. 

Dies wurde nach unseren Ableitungen erklart: Der Term 6s (6 p)? 4P, . 
ist wegen mitwirkender (j))-Kkopplung noch als 6s 6p, 6 p,, zu bezeichnen 
und deswegen von (6s)? 6 p, . a at nur unter einer simultanen Veranderung 
an zwei Elektronen erreichbar, wobei die Ubergangswahrscheinlichkeit 
viel geringer ist. Die aufgefundene geringe Intensitat dieser Linie ist also 
als Stiitze unserer Deutung zu werten. — In Emission hat Ruark diese 
Linie bei 2671,10 A beschrieben, die von Hup pers‘) zuerst gefunden wurde. 
Wenn dort die Intensitaéten von 2671 und 2210 A als gleich angegeben 
werden, bildet dies noch keinen Widerspruch zu den anderen Autoren 


oder zu unserer Deutung, denn die photographische Wiedergabe von 2210 


') A.Cornu, C. R. 100, 1181, 1885. — #) H. Kayser u. C. Runge. 
Ann. d. Phys. 48, 126, 1893. — *) A. EB. Ruark, Journ. Opt. Soc. Amer. 11, 
199, 1925. ') R. Loyarte, Phys. ZS. 30, 923, 1929. °) A. Filippov 
u. W. Prokotjew, ZS. f. Phys. 85, 647, 1933. 8) G. Kwater, N. Kre- 


menewsky u. A. Filippov, C. R. de VAcad. URSS. 1984, S. 111. 
*) W. Huppers, ZS. f. wiss. Photogr. 13. 48, 1914. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 91. 15 
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gegen 2671 A ist auf gewOhnlichen Platten um mehr als eine Zehnerpoten: 
schlechter. 

Uber der Grenze der Nebenserien von ?P,° aus, also jenseits 2029 A 
haben Kwater, Kremenewsky und Filippov eine ,,Bande“ besehrieben, 
die bei 2007 A liegt und nach Violett abschattiert ist. Auf unseren Aut- 
nahmen tritt diese deutlich hervor: bei geringem Tl-Druck erscheint eine 
miabig scharfe Linie, bei hGheren verbreitert diese sich nach kurzen Wellen 
hin und absorbiert alles Licht bis zu 1500 A herab. Diese Linie zeigt also 


dasselbe Verhalten, das haufig bei Linien des I°-Spektrums gefunden wurde, 
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Fig. 2. Termschema des TI 1>. Die Grenze des T1I bei 49264 em-1 ist gestrichelt ein- 

gezeichnet. Die ,scharfen* Tl 1>-Terme sind ausgezogen, die diffusen wiedergegeben. 

Ein schwacher (von Ruark gefundener) Ubergang bei 2671.87 A ist gestrichelt, noch nicht 
gefundene, zu erwartende Linien sind strichpunktiert dargestellt. 


die dicht tiber der Grenze einer Serie hegen und fiir die eine Autoionisation 
nur in geringem Grade (wegen Symmetrieverbot) auftritt, soz. B. bei 
Hg I°: 883 A. Wegen dieses Intensitiatsverlaufs tragen wir kein Bedenken, 
von einer ,,Limnie zu sprechen und nicht von einer ,,.Bande* und ihren 
Ursprung im [’-Spektrum zu suchen. Wie oben erwahnt, ordnen wir 2207 A 
dem Ubergang 2P\" > 4Ps, (68 (6 p)*) zu. 

Dieser obere Term sollte nach (9b) auch von *P;) angeregt werden, 


also in Absorption erscheinen, wenn thermisch geniigend zahlreich meta- 


stabile =P.) -Tl-Atome angeregt werden. Kwater, Kremenewsky und 
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‘ilippov finden eine solche diffuse, violett abschattierte Line bei 2376 A, 
ie wir demnach als Ubergang *P3!, > SP, ’ 6s (6 p)® deuten. 

Ferner haben die genannten Autoren Linien bei 2205.5, 2169.5 und 
150.1 A in der Absorption des heiben Tl-Dampfes beobachtet. Unser 
‘ermschema (Fig. 2), das die theoretischen Ableitungen und die Deutungen 
cusammenfabt, erlaubt, dab in diesem Spektralgebiet (iiber 2000 A) lediglich 
ioch eine Absorptionslinie im heiben Tl-Dampf auftritt, und zwar ?P,!. 
. *Ps/,- Diese Linie diirfte viel schirfer sein als 2007 A, da der Term 1p, 
vetrachtlich hoher iiber 1S, des TI liegt als 4P,, [6s (6 p)?|: vielleicht ist 
es die bei 2205,5 A beobachtete Linie. Méglicherweise sind die beiden 
Linien 2170 und 2150 A dureh Verunreinigungen verursacht. So stimimt 
die Linie 2169.5 A innerhalb der Beobachtungsgenauigkeit mit der Pb-Ab- 
sorptionslinie 2170.00 A iiberein, fir die andere Linie labt sich allerdings 


keine so einfache Deutung angeben. 


Der experimentelle Teil dieser Arbeit wurde im Waiser Wilhelm- 
Institut fiir physikalische Chemie und Elektrocheme durchgefiihrt, woftr 
wir Herrn Geheimrat Haber und Herrn Prof. Jander zu Dank verpflichtet 
sind. Herrn Prisident Paschen danken wir fiir das fOrdernde Interesse, 
mit dem er diese Untersuchung begleitete. Die Linde-Gesellschaft unter- 
stiitzte uns durch die Lieferung reinen Argons. Herrn Prof. Bodenstein 


danken wir fiir die Méglichkeit zur Beendigung dieser Arbeit. 








(Aus dem Physik.-chem. Institut der Universitat und dem Kaiser Wilheln: 


Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie in Berlin.) 


Uber Absorptionsspektren aus der Anregung 
innerer Elektronen. 


1X. Das Thalliumspektrum zwischen 900 und 600A 
aus der Anregung der (5 d)!"-Schale (TI I‘). 


Anhang: Vergleich des Tl I‘-Spektrums mit den Termen 
aus der ultraweichen ROontgenstrahlung. 


Von H. Beutler und W. Demeter in Berlin. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 29. Juli 1934.) 


Auf dem Kontinuum einer He-Entladung werden in Tl-Dampf Absorptionslinien 
im Gebiet 900 bis 600 A aufgefunden, deren Ursache in der Anregung der (5 d)!°- 
Schale des neutralen Tl-Atoms (5d)! (6s)? 6 pi, erblickt wird, weil diese Linien 
jenseits der Abléseenergie eines 6 p- oder eines 6 s-Elektrons gelegen sind. 
In der Rontgennomenklatur liegt ein Oj, y-Absorptionsspektrum vor. Um den 
AnschluB an die optischen Spektren zu betonen, wird das Spektrum als Tl Le 
bhezeichnet. Die beobachteten Linien sind von sehr verschiedener Schiirfe. 
Daraus wird abgeleitet, dab die angeregten Terme in ihrem Aufbau noch Mit- 
wirkung von (LS)-Kopplung zeigen und dab der Zerfall der Terme 
(5 d)® (6s)? 6 pr.) mp, mf leichter in (5 d)!® (6s)? + Elektron als in (5d) 6s6 pr , 

Klektron erfolet, obgleich bei letzterem ProzeB weniger kinetische Energie 
der beiden Teilchen entsteht. Im Anhang werden die Terme Oyy y aus der 
Roéntgenemission, die den Ubergang von Elektronen aus der (5 d)!-Schale 
ins Niveau der Leitungselektronen im festen Metall bedeuten, mit den Anregungs- 

spannungen eines (5 d)!-Elektrons im gasférmigen Atom verglichen. 


Kaxperimentelles. Das zur Untersuchung verwendete Tl-Metall (Isahl- 
baum) wurde nach oberflichlicher Reinigung in ein Absorptionsrohr aus 
Quarz von 20em Lange eingebracht, das in die friiher  beschriebene 
Apparatur!) mit Hilfe von Ubergangsstiicken (Quarz zu Supraxglas) 
eingesetzt wurde. Das Quarzrohr wurde mittels Umwicklung mit Chrom- 
nickeldraht elektriseh auf etwa 750°C geheizt. Bei diesen Temperaturen 
findet schon eine betrachthehe Reaktion des ‘Tl-Dampfes mit der Quarz- 
wand statt. Da beim Erstarren von Tl-Trépfehen am Quarz leicht em 
Springen der Quarzwand auftritt, wurde das Thallium nach dem ersten 
Erhitzen dauernd in geschmolzenem Zustand gehalten (ber >> 350°C). 

Als Lichtquelle diente das He-Kontinuum aus einer sehwach kon- 


densierten Entladung in He von etwa 15mm Druek. Im Gebiet von 1000 





') H. Beutler, ZS. f. Phys. 86, 495, 1933. 
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is 600 A wurden bei Tl-Temperaturen tiber 700° einige deutliche Ab- 
rptionslinien aufgefunden (siehe Fig.1).. Ferner wurden Aufnahmen 


uit dem Viellinienspektrum des Hy, (etwa 900 bis 1660 A) durchgefiihrt, 





| - | 7l-Limen 
Histad d 71 650°C 
err ‘ —+ 
| He es ° ww Tl halt’ 
/t-Lyman- Serie Ne fe, 
584A 
Fig. 1. 


Tl-Absorptionslinien auf dem He-Kontinuum (unten: Vergleichsaufnahme). 


auf denen aber nur die Absorption der Tl I?-Linie bei 1489 A erkennbar 
war!). — Die Vermessung der Platten erfolgte gegen Neon- und H-Lyman- 


Linien und ergab die in Tabelle 1 aufgefiihrten Daten. 


Tabelle 1. Linien des Tl le-Spektrums. 








Schirfe Intensitiit d y (in em-1) 
Scharf (2)? 890,92 <A 112 250 
Diffus (6) 887,1—884,1 112 730—113 100 
" (6) 881,2—878,7 113 500—113 800 
Sehr ditfus (3) 827,0—823,2 120 900—121 500 
Fast scharf (2) 822.5 121 570 
Diffus (3) 785,9—784,5 127 8300—127 470 
Scharf (2) 682,65 146 470 
” (O) ? 665,17 ? 150 340 
(0) 651,42 153 510 
Deutung. Die bei 800 bis 600 A aufgefundenen Linien liegen weit 


jenseits der Grenze des ‘Tl I-Spektrums (2029 A) und auch Jenseits der 
Grenzen des Tl I'-Spektrums (bei 1100 bis 900A). 


ist also die Anregung noch fester gebundener Elektronen, als es 6 p und 6s 


Fir die Absorption 


in der Tl-Atomhiille (5 p)® (5 @)?!° (6s)? 6 p sind, anzunehmen. 


Allerdings ist auch die gleichzeitige Anregung von zwei sehr locker 


vebundenen Flektronen, also von 6s und 6p, falng, Absorptionslinien 


in diesem Gebiet zu verursachen. 


Theorie (A l, : 


0,2) zu erwarten: 


1, Al, 


Folgende Uberginge waren nach der 


oe 6s Ts ms tte 6sTpmf 
bSOSOp—>, _ oder -> 6s6 pmy, oder > , . 
»sTsmd 6s 7 pmp 41) 
6s6dms 6s5f 
oder owe oder -bs df mp. 
6s 6dmd 


') Vel. Teil VIII, Fig. 1b, die mit dieser Apparatur 





gewonnen wurde. 
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Als neue Seriengrenzen kommen daraus zu 6s 6p, das schon im 


1®-Spektrum auttrat. noch binzu: 
Tl: 687s: 687 p: 686d und 6s 5f. 


Von diesen liegt 68 7s (Sy und IS, des TH bei 154470 und 157 261 em! 
tiber 6 p? PY des Tl), also zu niedrig, wn einen Teil der beobachteten Linien 
erkliren zu kénnen. Die anderen moglichen Grenzterme legen hoher 
bel: 
6s 6d'D,: 164428 em 
81): 165700 ,, 
687 p?P,: 168841 ,, (2) 
'P,: 1765470 _,, 
655 f 3F,: 185486 ,, 





Wird die Lage der tiefsten Terme der Serien (1), die zu diesen Grenzen (2) 
konvergieren, nach unserem iiblichen Verfahren abgeschitzt, so entstehen 
Schwierigkeiten fiir die Deutung der langwelligen, bei > 750 A gefundenen 
Absorptionslinien, weil die von den genannten Grenzen zu subtrahierende 
Bindungsenergie ms baw. mp, md in allen Fallen zu klein bleibt, um_ so 
niedrig liegende Terme zu bilden. Man miibte sich dazu entschlieben, 
die auftretenden Linien so zu deuten, daf fast jede von ihnen einem anderen 
der in (1) genannten Absorptionssysteme angehdrt, was eine wenig  be- 
friedigende Deutung darstellt. 

Zu dieser Sehwierigkeit bei der Annahme einer Simultananregung 
von zwei Elektronen tritt noch die weitere hinzu, die sich aus der Betrachtuny 
der Intensitatsverhiltnisse ergibt. In friiher untersuchten Fallen war 
beobachtet worden, dab die Anregung eines einzelnen Elektrons der nachst- 
tieferen Schale stets die Intensitiét Jener Absorption bei weitem iibertrifft, 
die mit der Simultananregung zweier duberer Elektronen verknipft ist. 
Beim Tl kann ein Elektron der nachsttieferen (5 d)!©-Schale Absorptions- 
linien in diesem Spektralgebiet erzeugen. Diese Schale hatte beim Hg 
(in der Konfiguration (5d)! (6 s)? eine sehr intensive Absorption erzeugt : 
eine Abschitzung — gestiitzt auf die Messungen!) der Dispersion des 
Hg-Dampfes im Ultraviolett — zeigte, daf die Ubergangswahrscheinlich- 
keit (f = 1) der 1849 A-Linie (6 s — 6 p) von der Ubergangswahrscheinlich- 
keit der Linien bei 1100 A (5d—6 p) noch tibertroffen wird. — Beim Tl 
haben wir oben die Simultananregung 6s + 6 p erwogen; nach den Er- 


fahrungen itiber solehe Elektronenspriinge ist ihnen ein f-Wert von der 





') G. Wolfsohn, ZS. f. Phys. 83, 234, 1933. 
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yObBenordnung 0,01 bis 0,001 zuzuordnen!). Weiterhin ist anzunehmen, 
i} der f-Wert fiir die Anregung eines (5 d)-Elektrons in Tl (5 d)! (6s)? 6 p 
icht um mehrere Zehnerpotenzen geringer als in He (5 d)! (6s)? ist, wo er 
twa 2 betragt. D.h. also: aus der Anregung eies 5 d-Elektrons ist in 
(] (5 d)!” (6s)? 6 p eine stirkere Absorption zu erwarten als aus der Simultan- 
anregung von 6s + 6p. 

Seriengrenzen: Bei der Anregung eines 5 d-Elektrons des Grund- 
mustandes des Thalliums findet der Ubergang statt: 

(5 dj)! (6s)? 6 py —> (5 d)® (6.s)" 6 p, , MP, nef, 

da ein 5d-Elektron optisch (gemab Al 1) nur mp oder mf bilden 
kann. Die gemeinsame Grenze dieser Serien ist: 

° — 

(5 d)® (6s)? 6 p, ms 
Die Lage von Termen aus dieser Konfiguration ist nicht aus dem TI- 
Funkenspektrum bekannt. Es ist aber méglich, eine Abschaitzung durch- 
gufiihren, die sie innerhalb gewisser Grenzen einschrankt. 

Zu diesem “week gehen wir von den Termen (5 d)® (6s)? aus, deren 
Lage in dem Tl [11-Spektrum von Me Lennan, Me Lay und Crawford?) 
bei 63084 und $1702 em! iiber (5 d)!9 6s 2S, . des Tl** fixiert wurde. In 
der Fig. 2 sind diese Terme in bezug auf den Normalzustand des Tl berechnet 
und eingezeichnet. Fir die Abschitzung der (5 d)9 (6s)? 6 p-Terme setzen 
wir die Energie der Anlagerung (5 d)® (6s)? -+- 6 p niherungsweise gleich 
der Energie aus (5 d)!8 (6s)? + 6 p des Pb Il-Spektrums — ein Verfahren, 
das sich des 6fteren bewahrt hat und das hier ebenso gute Werte lefern 
dirfte wie bei der Abschatzung der Hg I-Terme aus dem Tl [-Spektrum. 
Die Analyse des Pb [-Spektrums von Gieseler?) gibt fiir die Anlagerungs- 
energien (?P,, )121256 und ?P,) 107186 em-!. Diese Betrage bringen wir 
in Fig. 2 von den (5 d)9 (6s)? 2D), 3j,7 Verten des T! U1 in Abzug und er- 
halten den Bereich von 155000 bis 188500 em-! (aber dem Grundterm 
“PY. des Tl) fir die wahrscheinliche Lage der Termgruppe aus der Kon- 
figuration (5 d)® (6 s)?6 p. Mit Hilfe dieser Grenzen werden wir unten die 
Lage der Terme (5 d)® (6s)? 6 p mp des TI I® mit Hilfe des Pb I-Spektrums 
abschatzen. 

Zunichst sei die Natur der Terme betrachtet, welche die Seriengrenzen 
bilden. Nach der Theorie hat das Dublett (5 d)®*D,;,. 3. verkehrte Term- 


') A. Filippov u. M. Kremenewsky, Phys. ZS. d. Sowjet-Union 1, 
299, 1932. — 2) J.C. Me Lennan, A. B. Me Lay u. M.F. Crawford, Proc. 
Roy. Soc. London (A) 125, 50, 1929. — #) H. Gieseler, ZS. f. Phys. 42. 


265, 1927. 


222 H. Beutler und W. Demeter, 


lage: die Zutiigung eines 6 p, -Elektrons liefert in (LS)-Kopplung Term 


aus der Gruppe ?°P, D, F mit den J-Werten: 


a) fir p,, +?D: J = 2, 3; 1, 2, | 
b) fir ps. + 7D: J 4,3, 2,1; 3,2,1,0. | 


(33) 


Einzelne Terme der Gruppe (5 d)® (6s)? 6 p waren im Hg I?-Spektrwn 
aufgetreten, und zwar #P,1), 1P?, 3P? und 3D), die wegen ihrer Energie- 
werte und ihrer untersehedlichen Scharfe recht gut nach der (.S)-lkopplung 
beschrieben werden konnten. Deshalb glauben wir guten Grund zu haben, 
auch die Terme aus (5 d)® (6s)? 6 pim Tl (,,T] I") als ein (1.8)-Multiplett 
anzusehen, das ,.verkehrte’’ Termlage hat. In Analogie zum Hg |” kann 
tir die Zuordnung der Einzelterme 7° P®, D°®, F® zu den Grenzen 7), | 


bzw. 2D., das Schema von Hund?) angenommen werden: 


< 


> ’ 


2Ds,.: °P. sp 3]), ‘p, ) 


4 
, ’ 
» fe 


3 | 
(4) 
ah » 322 3D 1 3 1 7’ 
Ds: *P, *P, ‘Dy D, ¥, F, 


Bei unserer Absorption findet noch eme Auswahl dahingehend statt, 
dai — wie in T1I® — das liegenbleibende 6 p-Elektron ledigheh im 
Zustand 6p, auftritt, da 6p; thermisch bei den angewandten Versuchs- 
bedingungen zu selten erreicht wird. Es sind dadureh nur vier Terme 


‘von den zwo6lf méglichen (siehe (3) | als Serlengrenzen urserer Absorptions- 


linien zu erwarten, von denen zwei (J = 2 und 3) zu 7D,;., die beiden 
anderen (J | und 2) zur héheren Gruppe mit 2D; ° als Rumpf gehoren. 


Ein Versuch, die Terme aus (4) zu benennen, die bei Mitwirkung von (j/)- 
Kopplung als 6 pi), (im Gegensatz zu 6 ps),) aufgefabt werden kénnen, liefert : 


(5 d)®2Ds;, + 6 pr), — *P, und 'F, l 

(5 dy 2Ds 7 - 6 Pig °P, (oder 32),) und °F, J 
bei Annahme von verkehrter Lage der Singulett-Tripletterme, als Prizisierung 
von (4). Diese vier Terme sind also die Grenzen der in Tl [¢ zu erwartenden 
Absorptionsserien, deren Lage oben zu 155000 bis 188500 em! (bezogen aut 
den Grundzustand des Tl) abgeschitzt wurde. 


Anrequngsschema. Zu den Termen (5 d)® (6s)? 6 p, . addiert sich in 
der Absorption, welche die (5 d)!©-Schale erfabte, ein mp- oder mf-Elektron. 


Wir betrachten zunichst den Ubergang 5d — mp. 


') F. Paschen, Ann. d. Phys. 6, 47, 1930; T. Takamine u. T. Suga. 
Inst. Phys. and Chem. Research. Sei. Papers 13, 1, 1930. 2) F. Hund. 
Linienspektren. Berlin, .. Springer, 1927. Fig. 34. 
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Die J-Zahlen der Terme. die so entstehen, sind aus (8a) ableitbar 


nach folgendem Schema: 





‘ | ee 5 . 1 3 5 / 7 
2, und 3 a m P1jo, 3}. = J — 2 " 9: / sb 2> /Q> P 9» 
on S/F fas ad ad Pd ld 
/2> /2 2/2 /2 /2? \ (6) 
1 und 2 + mpy), 3), > J =1/,, 3/,; 1/,, 3/5, 5/4, 
~ 3 / S/.+« J 3, 5 7 
ema i 2° 12> /29 42) 2° 


Optische Kombination vom Grundzustand ?P?, erfolgt zu den Termen 
mit J-Werten ?/, und 3/5; also vier Linien (J = 1/,) + (J = 4/5) und sieben 


Linien (J = 1/,) + (J = 3/,) sind méglich. Die Angaben von (L.S)-Werten 
zu den 'Termen mit m > 7 in mp ist nicht méglich, weil diese Terme eine 


vorwiegende (j7)-Kopplung besitzen. Lediglich fiir m = 6, die niedrigste 
Gruppe angeregter Tl [°-Terme, kénnte man daran denken, (L.8)-Symbole 
zu verwenden. 

In der tiefsten Gruppe ist das Pauli-Verbot wirksam, da ein neues 
aquivalentes Elektron zu dem vorhandenen 6 p,, aus 5 d;, gebildet 
werden konnte. Zwei beliebige p,,.-Elektronen kénnen zu *Py und *D, 
zusammentreten, fiir gleiches m fallt bei ( Ps),)> der Term *D, aus. Bei 
uns fallen also die Terme aus, die aus (5 d)® 2D). sj, + (6 Pr),)" 3D), gebildet 
werden. In (j7)-Kopplung sind das: 

2Ds), 5, + 2Dy > J = "Ves ¥/a, */a3 3/'o5 °/a “/e- 
Bei dieser Gruppe sind drei Terme (mit J = 1/, oder 3/,), die wir oben 
als durch Absorption erreichbare Terme mitgezahlt haben. Es _ bleiben 
also von der niedrigsten Gruppe acht Terme (drei mit J = 1/, und finf 
mit J =3/,) wbrig, die Absorptionslinien erzeugen kénnen, fiir jedes héhere 
mp (m > 7) in (5 d)*(6s)?6pmp sind elf Absorptionslinien zu erwarten. 

Der Abschatzung nach haben wir auf den Aufnahmen gerade die Terme 
der niedrigsten Gruppe erfabt. Die Terme dieser Gruppe (5 d)® (6 s)? (6 p)? 
sind auch ableitbar, indem man zuniachst (6p)? zusammenfaft und ein 
d-Elektron [fiir (5 d)®| hinzufigt, 


(6p)? +d +P, , 4; De: Sy +s), 5, = *2P, D, F; 2S, P, D, F,G; 2D. 


Von diesen Termen fehlt ein Teil in der Absorption, da das unverinderte 

6 p-Elektron nur in J = 4/, auftritt. Es sind nur die Terme aus (6 p)? 
6 Ps),) erreichbar. Nach den Ableitungen in Tl P 

fallen dadurch die Terme (6 p)?, 3P, und 48, fort. Es bleiben ibrig: 


(6p+d—>3P,,und4D, + Ds),, 3), ° 


0,1 


fir (6p, 6 p,,,) und (6 p,), 


Die Einzelzuordnung von (LS)-Multiplettermen zu diesem Teil der 
5 
Gruppe (6 p)? ist nicht durchfithrbar, bevor die relative Lage der Terme 


15* 
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bekannt ist. Diese Terme setzen sich zusammen aus (6 p)?, das ein normales 
Multiplett bildet, und (5 d)¥, dessen Terme 2D, ,. 3), elm verkehrtes Dublett 
bedeuten, so daf nicht abzusehen ist, ob die Terme aus der Gesamt- 
konfiguration (5 d)® (6s)? (6 p)* in ein verkehrtes oder ein regelrechtes 
(oder partiellverkehrtes) Multiplett aufspalten. 

Wir zahlen deshalb die aus (?P, ,; D.) +7D entstehenden Terme 


ledighich nach den resultierenden J-Werten ab: 


| ey — J — 5 9s 3 9s 
“Ds, 3 +. a ap J ley “las 3 as ”/ 9s af om 1 


: ee 7 3 ‘ = ‘ 
| ID, a J = 2: “/as "los ff 1 92> 9+ 2: / Qs 9: 


/ ~~ 


~] 
to 
“e 
or 
w 
_ 


Fir die optische Kombination mit dem ?P!, Grundterm des Tl sind von 
den genannten Termen nur die mit Quantenzahlen J =1/, und *), 
(AJ = 0,1) erlaubt, also acht Linien. 

Man erhalt also das gleiche Ergebnis fiir die Zahl der Absorptions- 
linien aus dem Verfahren, zuerst die Grenzterme (5 d)® (6 s) 6 Pr), ZU bilden, 
zu diesen mp hinzuzutigen und schlieBblich das Pauli-Prinzip anzuwenden, 

wie aus der letzten 
































x J 6) fog? 295 566 T (sali, (65) Bestimmungsart, zuerst 
Dy 276946 ! (sa¥i,(s)’ = das Pauli-Prinzip fiw 
nal 4 é 
) 41 702 : S | (6p)? anzusetzen, dann 
\ 
> . \ sal 
RG (6 ps).)?  auszuschlieben 
10, oy = ° sia err 
(sd) ‘i ~-sape7e** iss | und endlich (5 d)® (6s)? 
200 000\— iS , . | 
chiatiie hinzuzufiigen. 
10790000 | Grenzen Tl1‘ Ge : 
i (5a) os)"6p Die Terme, die aus 
= ~~ [er 156 000 dem Ubergang 
Vf Z /d 164 epg tetundene, | Jerme Ttl 4 . 5 
TelTerm —— AusPbl — ¢ (goschitet 5 d) (6s)? 6p 
ee (59600) wale “A : A 5 ; 
enens — —> (d¢ bs pm 
— Log 9g tir (5d)"(6s)%p)? tit bial 
entstehen, wollen wir hier 
nicht betrachten, weil 
$0000 (5a) 6s? | 7 Z r - x . . 
, sie vermutlich sehr viel 
d/ , . , eT 
. weniger intensive Linien 
o\6a)"%6 ergeben. Dies wird aus 
: ‘ b 
Fig. 2. Lage der Terme des T] I© und seiner Grenzen der Analogie zum Hg ." 


nach der Abschitzung aus ,benachbarten* Spektren. Spektrum ceschlossen. wo 
a * we . 


die Ubergange (5d)! (6s)? 
-» (5 d)® (6s) mf ganz betrichtlich weniger intensiv (mehr als eine 


Zehnerpotenz) auftraten als die Linien aus (5 d)!° (6s) — (5 d)® (6s)? mp. 
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Diffusitat der Terme. Die Beobachtung ergab, dab die im Gebiet 1000 
bis 600 A auftretenden Absorptionslinien von sehr verschiedener Scharfe 
sind: zwei sind sehr scharf, die ibrigen breit und verwaschen. Als Deutung 
tir dies Verhalten ist wie beim Tl I°-Spektrum die unterschiedliche 
Lebensdauer der angeregten Terme anzunehmen, die durch die Méglich- 
keit emes Zerfalls in ein Jon und ein EKiektron bedingt wird. 

Infolge der Lage der I°-Terme ttber den Grenzen sowohl des Tl I als 
auch des Tl I’-Spektrums ist an einen Zerfall in die Kontinua ttber diesen 
beiden Seriengrenzen zu denken. Da die I*-Grenzen nur um 2 bis 8 Volt 
niedriger liegen als die beobachteten I*-Terme, die Tl I-Grenze dagegen 
um 9 bis 14 Volt niedriger, ware aus rein energetischen Griinden der Zerfall 
in das I’-Kontinuum bevorzugt; denn mit wachsender Hohe itiber der 
Seriengrenze nimmt meistens die Intensitét des Kontinuums ab, die fiir 
die Zerfallsgeschwindigkeit einen Faktor bildet. 


Dieser Zerfall wirde nach dem Schema erfolgen: 
(5 d)® (6s)? 6 pmp > (5 d)!©6s6 p + Elektron. 


Da die beobachtete Diffusitét der 1°-Terme keine monotone Funktion 
ihrer energetischen Lage iiber den I®-Grenzen ist, miissen noch besondere 
Auswahlregeln aus den Symmetriebedingungen fiir die Diffusitaét mab- 
gebend sein. Diese Symmetrieeigenschaften sind nach Shenstone?) 
die Quantenzahlen L, S, J und die Spiegelungseigenschaft ,,gerade" 
(baw. ,,ungerade*), derart, dali Terme jenseits einer Grenze dann zerfallen, 
wenn zu dieser Grenze Serien diskreter Terme von gleicher Symmetrie 
konvergieren. Wir untersuchen deshalb die Eigenschaften der Serien, 
die zu den Tl I-Grenzen (5 d)!°6s 6 p laufen: 


l. (6d)°6s6p+ ms — ,,ungerade“ Terme m **P®, 
Il. (6d)°6s6p+mp -— ,,gerade* Terme m**S,m**P,m**D, 7) 
{II. (5 d)6s6 p + md — ,,ungerade“ Terme m ** P®, mD® und mF*, 





IV. (5d)©6s6p + mf —.,,gerade Terme m**D, mF, mG, 

Andererseits sind simtliche durch Absorption in Tl I° erreichbaren Terme 
as rT" . 

gerade Terme: 


- 


5 d® (6 s)?6p + mp > 4S, P, D, I 


5d (6s)? 6p+mf —+ 8, P, D, F. 


') A.G. Shenstone, Phys. Rev. 38, 873. 1931. 
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Zu allen diesen ,,geraden* Serien in Tl I° sind ,,gerade“ Serien mit gleichen 
L-Werten (und gleicher Multiplizitaét) aufzufinden, die nach (7) zu den 
dicht unter den Termen liegenden Tl I°-Grenzen konvergieren. Fir di 
unterschiedliche Diffusitat der Terme des Tl I° ist also auf diesem Weve 
keine Ursache in einer Verschiedenheit der Symmetriezahlen aufzuweisen. 
Es scheint demnach eine ,,Autoionisation’’ durch Zerfall ins I°-Kon- 
tinuum iiberhaupt nicht haufig stattzufinden — jedenfalls scheint sie nicht 
die Diffusitaét der I°-Terme zu beherrschen. Wir miissen deshalb die Be- 
dingungen untersuchen, die einen Zerfall ins Kontinuum der entfernteren 
Seriengrenze (Tl I) erméglichen nach: 
(5 d)9 (6s)? 6 p mp — (5 d)' (6 s)? + Elektron. 
Zur Grenze (5 d)' (6s) (4S, Grundterm des Tl*) laufen die Serien: 
I. (5d) (6s)? + ms —,,gerade“ m ?S-Terme, 
Il. (5d) 


Ill. (5 dj! ( 
IV. (5d) (6s)? + mf —,,ungerade“ m?F°-Terme. | 


6s)? + mp —.,,ungerade“ m?P°-Terme, P 
F () 
6 s)? + md — ,,gerade* m?D-Terme, 


)S) 99D 





Die in Absorption in Tl I° erreichbaren ,,geraden‘‘ Terme finden also 
nur ,,gerade’ mS- und mD-Terme unterhalb der Seriengrenze vor. Ledig- 
lich mS- und mD-Terme des Tl I kénnen also in dies Kontinuum zerfallen 
und diffus werden, die mP- und mf-Terme sind betrachtlich stabiler und 
bleiben scharf, weil lediglich mP® und mF®-Terme zur Grenze 4S) kon- 
vergieren. 

Nach dem Auftreten relativ scharfer Linien in unserem Gebiet scheinen 
die Tl I°-Terme mit Vorzug in den Grundzustand des Tl-Ions zu zerfallen, 
viel weniger schnell in den energetisch naher gelegenen, angeregten Term 
des lons. Aus dem Vergleich der Zerfallsméglichkeiten: 


|-> (5 d)' (6s)? + Elektron 


(5 d)® (6s) 6 pmp 
Or OEE OPP 1, (5d) 6 5 6 p + Elektron 


sind die Elementarprozesse beider Umlagerungen erkennbar: Bei der 
Bildung von (5 d)! (6s)? Tl* wird das mp- (oder 6 p)-Elektron abdissoziiert 
und das diesem benachbarte 6 p- (oder mp)-Elektron fallt in die 5 d-Schale 
zuriick. Bei der Bildung von (5 d)!©6s6p miibte hingegen mit der Ab- 
trennung des mp-Elektrons ein 6 s-Elektron [der abgeschlossenen 
(6 s)*-Sehale | in die 5 d-Schale iibergehen, wihrend 6 p unverandert bleibt; 
hierbei konnen auch die Bewegungen von 6 s und mp vertauscht angenommen 
werden. Es ist plausibel, da die Kopplung zwischen 6s und mp viel ge- 


ringer ist als zwischen 6p und mp, daB also ein Simultansprung unter 
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ildung von (5 d)'° (6s)? haufiger auftreten kann als ein solcher, der zu 
5 d)°6s6p fihrt. 

Dieses Verhalten, das aus den beobachteten Termscharfen abgeleitet 
verden kann, wird auffallend bei einem Vergleich mit dem Hg I?-Spektrum. 
Dort findet mit Sicherheit der Zerfall (5 d)® (6s)? mp + (5d) 6s 
Elektron statt; ein anderer ist energetisch nicht médglich. Die Kopplung 
zwischen 6 s aus (6s)? und mp ist also hinreichend stark zum Zerfall durch 
\utoionisation. Allerdings ist bei Hg I” der energetische Bereich fiir dic 
diffusen Terme iiber der Ionisierungsgrenze geringer als in TI T°. 

Es geht aus der Verschiedenheit der Diffusitaét ferner hervor, dal 
die I°-Terme der Gruppe (5 d)® (6 s)? (6 p)? noch recht gut die Kigenschaften L 
(nach LS-Kopplung) zeigen, denn fiir die reinen J-Zahlen der Terme wiire 
keine Verschiedenheit der Zerfallsgeschwindigkeit in das Kontinuum 
des T1I (oder T1I”) ableitbar. 


Anhang: Bezehung des Tl \°-Spektrums zu den Termen 
aus der ,,ultraweichen*: Réntgenstrahlung. 

Das Absorptionsspektrum des Tl-Dampfes ist in dieser Untersuchung 
experimentell soweit verfolgt worden, dali gerade der Anschluf von den 
neuen Termen zu den von Siegbahn und Magnusson') soeben aus den 
,,ultraweichen Réntgenspektren aufgefundenen Termen  hergestellt wird. 

Die Festlegung der Terme der O-Schale des Tl-Metalls wurde dort so 
ausgefiihrt, dafi die Energiewerte der Linien N — O von dem Werte des 
Ny ;-Niveaus subtrahiert wurden. Der Absolutwert des Ny ;-Niveaus 
seinerseits wurde aus dem Anschlu& der (N — M)-Ubergange an eine Kante 
des Réntgenabsorptionsspektrums gewonnen. Es geht also in die Berechnung 
der Energie der O-Terme die gesamte Unsicherheit 4 ein, die in der Ver- 
messung des viel héheren Energiebetrages der kurzwelligen Kante besteht. 

Nach Siegbahn und Magnusson!) haben die Tl-Linien die Energie- 





werte: 

| | WR | em~1 | Optische Bezeichnung 
Nui — Oy . 2... | 8,062 884 720 4 fs, — 5ds), 
Ney ~~ Oye «ss 7,901 867 000 4 fs, —5ds), 
Mu-Oy .... | 7,740 849 330 4 fz), — 5 ds), 


Diese Differenzen werden an den Absolutwert fiir das Ny,y-Niveau von 
v/R = 8,70 angeschlossen; fiir den Wert dieses Terms hatte Coster?) 


') M. Siegbahn u. T. Magnusson, ZS. f. Phys. 89, 559, 1934. — 
~) D. Coster, Miiller-Pouillet, Lehrb. d. Physik II, S. 2058ff. 
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den Betrag y/R = 10,0 aufgefunden. Wir stellen die Werte, die Siegbah 
und Magnusson aus dem AnschluB an »/R = 8,70 ableiten, denen gegen- 


ber, die unter Benutzung von Costers »/R = 10,0 folgen: 








’ an Nach Nach 
WK vhR Siegbahn Coste: 
Siegbahn Coster em-1 em-! 
ty bn a Oy (ds | 88890 231 550 
8 i 6 2 |] 
ay VI ’ “9 & 9 P71 O¢ 912 at 
Or 0,81 2.11 0”, (5 d); 2 il 71 — 213 990 
0), 0,65 1,95 Sy 17 560 


Diese ‘Termwerte bedeuten die Energiebetrage, die erforderlich sind, 
um ein Elektron aus der (5 d)!®-Schale in den Zustand eines ,,Leitungs 
elektrons** im Tl-Metall iiberzufithren, wobei das eine Mal eine (5 d)? 


das andere Mal eine (5 d);, -Schale zuriickbleibt. 


Ks ist nun von Interesse, einen Vergleich dieser Zahlen mit den Weiter 
durchzufiithren, die sich fir die Uberfithrung eines Elektrons von den 
gleichen Stellen der (5 d)!°-Schale nach den optischen Niveaus des gas- 
formigen Atoms ergeben, denn die Zustinde erlaubter kinetischer Energie 
im Kristallgitter entsprechen nach der Sommerfeldschen Theorie der 
Metalle angenadhert den ersten freien Quantenbahnen iiber der Atoni- 
Oberflaiche im Gaszustand. 

Die Ionisierungsgrenzen fiir die Ablésung eines 5 d-Elektrons aus dei 
neutralen Atom berechneten wir zu 155700 bis 188400 cm-?, also zu 80000 
bis 100000 cm! héher als die Werte, die Siegbahn und Magnusson 
angeben. Die lonisierung des Atoms entspricht aber auch nicht dem Aui- 
treten der Réntgenabsorptionskante, denn in dieser wird das Hlektron 
aus tieferer Schale nicht ins Unendliche, sondern ins Niveau der Leitunys- 
elektronen beférdert. Die ersten Linien fanden wir fiir den Ubergang 
5d, 6p im Atom bei 113000 und 113500 em-!, und dieser Wert ist 
mit 88890 bzw. 71330 ecm! im festen Metall zu vergleichen. 

Die Diskrepanz von 24000cm~ kann reell sein, sie ware dann ei) 
Mab fiir die Verschiedenheit, welche die freien EKlektronenbahnen im Atom 
und die Zustinde im Metall aufweisen. Die Beobachtungsgenauigke! 
der Roéntgenterme reicht aber nicht hin, um diese Differenz zu sicheri. 


In dem als Bezugsniveau verwendeten Ny;-Term von Siegbahn brauclite 
nur ein Fehler von 0,22 »y/R enthalten zu sein, um die Differenz zum Ver- 
schwinden zu bringen. Dann wiirde Ny; = 8,92 ¥/R — gegeniiber dem 
Wert 8,70 von Siegbahn und dem Wert 10,0 von Coster — betragen. 
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Die Aufspaltung der Niveaus 7),,—*D,, in (5 d)* (6s)? des TI 
trigt 18618 em-!; die entsprechenden Niveaus O;y — Oy sind 17560em~-! 
meinander getrennt. Daf die Anregung (5 d)!8 6s — (5 d)® (6s)? in Tl III 
Energiewerte Av = 63084 bzw. 81702 em-! erfordert gegeniiber Oy = 71330 
und Oy; = 88890 cm-!, ist eine nahe Ubereinstimmung, die vielleicht 
auf Zufall beruht. Denn die freien, zweifach positiv geladenen lonen 
weisen Wohl em stark von den Metallionen im Gitter abweichendes Feld 
uit, auch wenn im Tl-kristall zwei Elektronen als Leitungselektronen ab- 
vespalten sein sollten. 

Die Genauigkeit der Werte, die fiir einen solechen Vergleich der Atome 
und der festen Metalle nétig ist, kann kaum aus kurzwelligen Réntgen- 
spektren gewonnen werden. Es wurden deshalb Versuche eingeleitet, um 
die Absorptionsspektren der Metalle, die den I®- baw. I°-Spektren der 


Atome entsprechen, direkt aufzunehmen. 


Die Experimente zu dieser Arbeit wurden im Kaiser Wilhelm-Institut 
fir Physikalische Chemie in Berlin-Dahlem durchgefiihrt; wir sind dafiir 
Herrn Geh.-Rat Haber und Herrn Prof. G. Jander zu Dank verpflichtet. 
Herrn Prof. Bodenstein danken wir fiir die Erméglichung der Beendung 
dieser Arbeit. Herr Président Paschen forderte uns durch sein stetiges 
Interesse. Der Linde-Gesellschaft danken wir fiir die Uberlassung des 


reinen Heliums. 
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Uber die optischen Konstanten diinner Metallschichten 
im langwelligen Ultrarot. 
Von Wilhelm Woltersdorff in Berlin. 


Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 27. Juli 1934.) 


Inhaltszusammenfassung. 

Im Anschlul an eine Arbeit von H. Murmann!}), der die Durchlassigkeit 
dinner Metallschichten fiir den Wellenbereich von 25 bis 100 w untersucht 
und dabei Ubereinstimmung mit der aus der Maxwellschen Theori: 
9 --2 


~ © 


abgeleiteten Beziehung D - (1 + —- od) gefunden hat, wurden in diese: 


( 
Arbeit im gleichen Spektralgebiet Messungen des Reflexionsvermoégens 
dinner Metallschichten vorgenommen, um zu kliren, ob auch in bezug 
auf das Reflexionsvermégen der theoretisch erwartete Sachverhalt durch 
das Experiment bestitigt wird. Fir R gilt in diesem Fall die Beziehuny 
2 


: (Es ist d Schichtdicke, o spezifische elektrische 


) | 
. (1 On ca) 
Leitfahigkeit, ¢ Lichtgeschwindigkeit in Volt.) & und P sind also fiu 
die Metalle bei geniigend diimner Secbicht im langwelligen Ultrarot un- 
abhingig von der Wellenlinge und quantitativ errechenbar aus dem 
Produkt aus elektrischer Leitfahigkeit und Schichtdicke. Dasselbe gilt 
auch fiir das Absorptionsvermégen A = 1—D—R. Fir A ergibt sich 
ein Maximum von 50°, bei einer fiir jedes Metall charakteristischen Dicke. 
Aus den Formeln fiir R und JP folgt yR + VD - 1. Das Experiment 
bestatigt die Forderungen der Theorie, soweit die Untersuchungen sich 
auf Metalle mit ausgesprochen guter Leitfiligkeit (Ag, Al, Au) bezieher 
und die verwendeten Schichtdicken oberhalb einer vom Material ab- 
hingigen Grenzdicke liegen. 

Die auftretenden Abweichungen lassen sich in zwei Gruppen eiteilen : 
1. Anomalie der ,,diinnsten Schichten*, 2. Anomalie der ,,schlechten Leiter”. 
ks wird versucht, beide Arten der beobachteten Abweichungen aus det 
Kxistenz einer Dielektrizitatskonstanten ¢ der Metalle zu erklaren. Dabe 
werden fiir ¢ einige Werte in der Grébenordnung 500 bis 1000 angegeben. 

Undurehsichtige Al- und Sn-Schichten erweisen sich im ganzen ultra 
roten Spektralbereich als gutes Spiegelmaterial. 

1. Theoretische Abhéngigkeit des Reflexionsvermégens und der Durch- 


ldssigkeit von der Schichtdicke und den optischen Konstanten. Durch M. Czerny 


') H. Murmann, ZS. f. Phys. 54, 741, 1929. 








fen 


ket 
cht 


ori 


fens 
ZU 
rel 
We 
che 

tiv 
ul- 
lem 
oilt 


ich 


ent 


ich 


al- 


Ley 
be 
‘Ti. 


ra 


ehi- 


ny 





Optische Konstanten diinner Metallschichten im langwelligen Ultrarot. 231 


aid R.B. Barnes*) war der Verlauf des Reflexionsvermégens eimer ab- 
-orbierenden Substanz mit der Schichtdicke d bei bekannten » und k aus der 
\laxwellschen Theorie abgeleitet worden. Ts ergab sich dabei die Be- 
vichung 

(e? —e—#)? 4 Asin? x 








D in TT 
(e? — R, e—?*)? + 4R,, sin? (x + yp) 
wobel 
R. (n — 1’ + al ia she dq a 2 dahl wea - 
n+1)?+k A A n? +-k?—1 


/ Wellenlinge in Luft. Diese Formel hat als Voraussetzung eine planparallele 
Schicht des betrachteten Materials, eine senkrecht einfallende ebene Welle 
und die Annahme, dali das umgebende Medium die Dielektrizitatskonstante 
é | besitzt. Fiir Metalle lassen sich im langwelligen Ultrarot n und k, 
wie P. Drude aus der Maxwellschen Theorie abgeleitet hat, angeben durch: 


n®? — } (V4o'r? 4 +e); P= $(l 4o? rte — €&). 
Dabei ist o die elektrostatisch gemessene Leitfahigkeit der Metalle, ¢ ihre 
Dielektrizititskonstante und t die Sehwingungsdauer der cingestrahlten 
Welle. e ist nach P. Drude und M. Planck im ultraroten Spektralgebiet 
infolge der groben Werte von o gegeniiber ot zu vernachliassigen, wenigstens 
bei Wellenlingen 4 > 4u, wie E. Hagen und H. Rubens durch ihre Messungen 
bestatigt haben. Daraus ergibt sich die bekannte Beziehung n = k = Yor. 
M.Czerny und R. B. Barnes haben dieses Resultat in ihre Formel 
eingefiihrt und fiir einige Metalle das Reflexionsvermégen bei 25 und 50 u 
in Abhingigkeit von der Sehichtdicke berechnet. Ebenso haben sie mit 
diesen Werten die Durchlassigkeit auf Grund einer Formel berechnet, 
die von L. Kellner und M. Czerny?) schon friiher unter denselben Voraus- 
setzungen und mit demselben Giiltigkeitsbereich wie die obige Reflexions- 
formel angegeben war. Wie aus den von ihnen angegebenen Ergebnissen?®) 


zu entnehmen ist. tritt fiir alle Metalle die maximale Reflexion schon bei 


') M. Czerny und R. B. Barnes, Phys. Rev. 38, 338, 1931. — 
*) L. Kellner, geb. Sperling, ZS. f. Phys. 56, 215, 1929; M. Czerny, 
ebenda 65, 600, 1930. — *) Die dort in Fig. 4 mit  bezeichnete Reflexions- 
kurve ist infolge von Rechenfehlern falsch. Die dazu in Tabelle 1 angegebenen 
Zahlenwerte miissen in folgender Weise korrigiert werden: 











n=k = 10. 
d R d R d R 
0,0398 11,1 0,1594 45,0 0,637 | 78,0 
0,0797 25,2 0,318 63,9 0,797 | 81,2 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 91. 16 
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Schichtdicken ein, die noch weit kleiner als die benutzten Wellenlangen 


sind. Da aber bei meinen Betrachtungen nur der Anstieg der Reflexions- 


kurve von 0 bis zum maximalen Betrag interessiert, ist es erlaubt, in der 


von M.Czerny und R.B. Barnes angegebenen Formel die Gréen 


' er ; d . 
und sing in Reihen zu entwickeln. Ihr Argument 2a7n-— ist bei den 


bestehenden GréBenbeziehungen zwischen n, d und / kleiner als 1, selbst 


in dem ungiinstigen Fall, der etwa durch eme Silberschicht nahezu 
maximaler Reflexion (siehe Tabelle 1 bei Czerny und Barnes) dar- 


gestellt wird. Aus rechentechnischen Grinmden empfiehlt es sich, nicht 
bei der oben gegebenen Endformel diese Operation anzufangen, sondern 
in einem fritheren Stadium der Ableitung anzusetzen, und zwar bei der 
Beziehung, die M.Czerny und R.B. Barnes in ihrer Arbeit mit 3. be- 


zeichnen. Die Rechnung sei zunaichst ganz allgemein fiir jede Substanz 


bis zur zweiten Potenz der Reihenentwicklung angegeben. 


formel lautet: 


e?7 + ¢@ 22? —Q2cos2a) ((1—n? + kf? + 4n? k*) 
2 BL (14 n)?+k? PP +e 27 [(1-n)?+k? P-2cos 2a (1-n?- k*)*-4k*]-2sin2«[4k(1-n?-k*) 


R 


Die Reihenentwicklung ergibt: 


ad,* 


(m2? — }-2))2 2 1.2). 
[(1 — (m k?))? + 4n? k?], 7) 


oie ad he 


1+4nk 4 T (1 + 2 (kK? — n’) + (n? + k’)’) | 


. 


Die Ausgangs- 


Im langwelligen Ultrarot ist fiir Metalle n = k = Jot. Daher wird aus 


dem Ausdruck (b) unter Beriicksichtigung, dab n* = o?1? > 1 ist: 


9 


(1 + 4n‘*) (= “) 


A 
R 
ad ad .* 
ii46— +f] + 60 I — 
ren tr ( . )( vA ) 
; 1 
; 0 2° 


+ + so35) 


(c) 


(d) 


Die Formel (d)!) gibt an, daB das Reflexionsvermégen dinner Metall- 


schichten unabhangig von der Wellenlinge ist und sich quantitativ aus dem 


!) Fiihrt man die Reihenentwicklung bis zur vierten Potenz durch, so 


erhilt man die Formel na\2 
(TF) a4 any 


h — 
l 4 n* na + (1+ 4 nt) 
. n 7 ( n ( 





— oe 


A, 3 

































233 





tische Konstanten diinner Metailschichten im langwelligen Ultrarot. 

















ven vrodukt do berechnen laéBt. Sie hat also genau dieselben Bestimmungs- 
ns- iicke wie die von H. Murmann angegebene Durchlassigkeitsformel 
di I 1 
5 en (e) 
2%ada\ } 
1 ote 
rf 1} € 
~ ’ und D lassen sich durch einen sehr einfachen Ausdruck zueinander in 
Is] 
™ Beziehung setzen. Es ist 
ar- ) R + yD = 1. (e’) 
hit Die Fig. 1 gibt den Verlaut von D und FR wieder. Ihr Giltigkeitsbereich 
rn ist nach wachsenden do-Werten durch die Voraussetzung beschrankt, 
ler daB d so klein gegen / ist, dab die Vernachlassigung der Gheder dritter 
be- oder vierter Ordnung im Nenner der Formeln (d) und (e) noch zu einer 
WZ cenigenden Naherung fiihrt. Die 
gs- ungiinstigsten Falle, die in dieser ? y A 
Hinsicht bei den Versuchen auf- = ¢+——}——-\{}_--_—_1-_ 7 
traten, gaben ein 7d/A = 6-10-*. gh ——_}_—+ —-+ 
-k*)] Auch hierbei ist die Naherung ,| | | XA 
noch hinreichend. _ oe Se ee 
Wie die Fig. 1 zeigt, ergibt i 
. - . os 8 I b/) A 2 
) sich fiir das Absorptionsvermégen ad - . es 
'D) x . Fig. 1. 
soleher diinnen Metallschichten Theoretischer Zusammenhang zwischen Refliexions- 
4 = 1—(D+R) der inter- vermégen R, Durehlassigkeit D, Absorptionsver- 
‘ie : : mégen A und dem Produkt aus spezifischer elek- 
- essante Sachverhalt, dab sich trischer Leitfahigkeit o und Schichtdicke d. 
Pee ne ' _ Giiltig fiir jedes Metall im langwelligen Ultrarot 
bei einer fiir jedes Metall charak- unsbhiiagie vou der Walladilinns. 
teristischen Dicke ein Maximum 
bemerkbar machen mui. Und zwar tritt dies unabhingig vom jeweils 
o) untersuchten Material gemaf der durch einfache Summation erhaltenen 
Beziehung 
do 
d) -_ .7 ~~ 
A=2/)DR = > 
2adoa\* 
ry 
G 
II- a... . . + 
* fir D = R bei einem Wert 
Cc 
do = = 4,77 - 10° 
SO 2 7 A 


ein. A erreicht immer den Betrag von 50°, der einfallenden Strahlung. 
Diese Betrachtung gab Veranlassung, an ein und derselben Metallschicht 
tuber der Reflexion auch die Durehliassigkeit zu messen. 


16* 


R 


I 
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Einflup der Unterlage. Alle angegebenen Formeln fiir R und | 
sind auf Grund der Annahme einer frei in einem Medium mit der Dielek- 
trizitaitskonstanten ¢€ = 1 befindlichen Metallschicht abgeleitet. Der Ein- 
fluBb einer etwaigen Unterlage mit einer von 1 verschiedenen Dielektrizitiits- 
konstanten ist nicht beriicksichtigt worden. Fiihrt man eine solche ein wid 
nennt ihre optischen Konstanten ng und kg, so lat sich durch dieselben 
Rechenoperationen, die zu der oben angegebenen Formel fiir R fiihren, 
zeigen, dab fiir den Fall der Existenz einer undurchsichtigen Unterlage das 
Reflexionsvermégen sich schreiben labt: 

d d,? . 


(n, —1)?+k2 +22 -2[2 n? (n, —1)4-k,|+ (227) [ne + (2n* — k,)?]+--. 


. ¥ 


(ny +1)? + k? Loans © -2[2n? | (n, +1) +hy]+ (2 at) [n2 + (2n? + k,)*] 


) 


H. Murmann!) und G. Bauer?) haben dieses Problem ebenfalls dureh- 
gerechnet, aber nur fiir eine durchsichtige Unterlage. 

Um den Einflu8 der Unterlage zu vermeiden, wurde nach anfing- 
licher Benutzung von Glas als Unterlage Zaponlack als Tragermaterial| 
benutzt, ebenso wie es H. Murmann schon bei semen Durchlassigkeits- 
messungen getan hat. Die von H. Murmann und M.Czerny schon 
angegebene hohe Durchlassigkeit soleher Lackschichten von nahezu 100°, 
im Zusammenhang mit dem von mir gemessenen geringen Reflexions- 
vermoégen, welches zwischen 20 und 90 u 0,5 bis 1% betragt, deutet darauf 
hin, dab in diesem Spektralbereich die Anzahl der optischen Resonatoren 
der Zaponlackschicht geniigend klein ist, um diese gegeniiber der Metall- 
schicht vernachlassigen zu k6nnen. 

53. Herstellung der Metallschichten. Die Metallschichten wurden durch 
thermische Verdampfung im Hochvakuum hergestellt. Die Apparatur 
bestand im wesentlichen aus einer glisernen Grundplatte mit Durchfiihrung 
fiir Heizstrom und Saugleitung und einer Glasglocke. Der Inhalt der Glas- 
glocke betrug 8 Liter. Der Durchmesser der Glasplatte war 24em. Zum 
Evakuieren wurde eine dreistufige Leybold-Pumpe aus Stahl mit einer 
rotierenden Olpumpe zur Erzeugung des Vorvakuums benutzt. Zur Ver- 
stirkung der Saugwirkung der Pumpe wihrend des Verdampfungsaktes 
war noch ein Ansatzrohr mit grobem Querschnitt angebracht, welches mit 
Adsorptionskohle gefiillt war und vor dem Verdampfen mit fliissiger Luft 
gekiihlt wurde. Das so erzielte Vakuum reichte aus. Die Vakuumkontrolle 
geschah durch ein Entladungsrohr, dessen Elektrodenabstand 6 em betrug. 





1) H. Murmann, ZS. f. Phys. 80, 161, 1933. — ?) G. Bauer, Amn. d. 
Phys. 19, 434, 1934. 
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Wieses wurde von einem Funkeninduktor beschickt, dessen Schlagweite 
auf lem eingestellt war. Das Aussetzen der Entladung erfolgte ohne 
Schwierigkeiten und auch wahrend des Verdampfungsprozesses war keine 
\ersehlechterung des Vakuums festzustellen. Der Druck in der Apparatur 
kann mit 10-4mm He angesetzt werden. Nach der Verdampfung blieb 
das Entladungsrohr noch etwa | bis 2 Minuten ohne jede Leuchterscheinung, 
wobei die Kohle nicht mehr gekiihlt war. Vor der Kiihlung der Kohle 
wurde die Leitung zur Quecksilberpumpe durch einen Hahn geschlossen. 
Die Metalle wurden auf einem Molybdéanstreifen verdampft, der elektrisch 
veheizt wurde. Die Glasglocke wurde mit Fett auf die Grundplatte auf- 
vesetzt. Es war sorgfaltig darauf geachtet, dal das Fett beim Dichten 
nicht an der Innenseite der Kitttlache tiberstand. An einem Gestell wurden 
im allgemeinen vier bis sechs Objekttrager zum Bedampfen hereingebracht, 
deren Abstand vom Verdampfungs6fchen 10 bis 16 em betrug. Sie wurden 
so aufgehangt, dab ihre Normale durch den Molybdanstreifen ging, um eine 
cleichmaBige Bedampfung zu erzielen. Die hergestellten Metallschichten 
zeigten, wenn sie in dieser Weise ausgerichtet waren, fiir das Auge keinen 
sichtbaren Dickenunterschied. Als Objekttraiger kamen zunichst plane 
Glasplatten aus gutem Spiegelglas zur Verwendung, deren Gréfe im Durch- 
schnitt 4 x 5em? war. Spater wurden, wie schon erwahnt, Zaponlack- 
schichten als Auffangflaiche benutzt. 

Es wurden diinne Zinn-, Gold-, Silber-, Aluminium-, Antimon-, Wismut- 
und Tellurschichten hergestellt. Normale Zinnschichten entstanden nur 
bei der Bedampfung von Glasunterlagen. Bei der Sublimation von Zinn- 
dampf auf Zaponlackschichten zeigte sich dagegen kein metallglinzender 
Niederschlag, sondern nur ein weiblicher Belag. Da es nicht gelang, diesen 
Belag restlos zu vermeiden, mute auf die Untersuchung von Zinnspiegeln 
mit Lackunterlage verzichtet werden. Bei Antimon wurden interessante 
Kristallisationserscheinungen beobachtet. Besonders eindrucksvoll traten 
sie bei den auf Zaponlack gedampften Antimonschichten auf. Sie sind zum 
Teil schon von H.Murmann!) und M.Czerny und R.B. Barnes?) 
beobachtet und beschrieben. Ich konnte ebenso wie die beiden letzteren 
drei Kristallisationsphasen feststellen, die sich nacheinander ebenso wie dort 
zelgten. 

4. Aufbau der Reststrahlenmefanordnung. Die Reflexions- und Durch- 
lassigkeitsmessungen wurden mit Kalkspatreststrahlen 7 u, FluBspat- 21 
und 32,8 wu, Steinsalz- 52, Sylvin- 61 w und Thalliumchloridreststrahlen 





1) H. Murmann, ZS. f. Phys. 54, 741, 1929. — #) M.Czerny u. R.B. 
Barnes, Phys. Rev. 38, 330, 1931. 
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91 uw durchgefiihrt (je drei Platten). Als Strahlungsquelle diente ein Aucr- 
strumpf. Zur Unterbrechung der Strahlung fand eine Steinsalzklayp)) 
von 0,9em Dicke Verwendung, abgesehen von Messungen mit Kalkspat. 
reststrahlen, wo eine Glasplatte zu diesem Zweck benutzt werden mutt 
Das Mebinstrument war ein Mikroradiometer, das auf einer Juliusscher 
Authingung stand. Die Eintritts6ffnung fiir die Strahlung war durch ein 
Quarzplatte von 0.4mm Dicke verschlossen, auber bei Reststrahlen vou 
7 und 21 u, wo eine Sylvinplatte von 0,6em Dicke benutzt wurde. Die di 
Strahlung ausgesetzte Fliche der untersuchten Metallschicht mit Glasunter- 
lage betrug 3 x 3em*. Der iibrige Teil der Schicht wurde durch eine vorder- 
seitig geschwirzte Blende abgedeckt. Es war dafiir gesorgt, dab bei wieder- 
holter Untersuchung derselben Schicht die Strahlung immer wieder dic 
gleiche Flaiche des Spiegels traf. Die Ebene, in der sich der jeweils unter- 
suchte Spiegel bei der Messung befand, war durch die Blende festgelegt. 
Bei der Benutzung einer Zaponlackhaut als Tragersubstanz wurde eine 
Umanderung der Justiervorrichtung fiir die Metallschichten notwendig. 
Diesen Metallfolien, die ja natiirlich nicht eben genug waren, mubte, win 
eine korrekte Reflexionsmessung méglich zu machen, durch eine Justier- 
und Spannvorrichtung die notwendige Planheit gegeben werden. Auberdei 
war ihr Reflexionsvermégen mit dem des Stahlspiegels, der als Normal- 
spiegel verwendet wurde, zu vergleichen. Es mubte also eine Wechsel- 
vorrichtung gebaut werden, die es gestattete, die Metallmembran und den 
Stahlspiegel abwechselnd in genau gleicher Lage in den Strahlengang ein- 
zufiihren. Die Wechselvorrichtung bestand aus einer Messingplatte von 
4mm Dicke, 50 mm Breite und 140 mm Linge, die um eine zu ihr normale 
Achse in der Mitte der Platte drehbar war. Die eine Halfte der Platte wurde 
von dem Stahlspiegel eingenommen, auf der anderen Hilfte war als Justier- 
vorrichtung fiir die Membran ein Messingrohr von 2mm Wandstarke und 
3lmm Durchmesser befestigt. Der obere Rand des Messingrohres war 
optisch plan geschliffen und méglichst genau in eine Ebene mit der Ober- 
flache des Stahlspiegels einjustiert. Dieser obere Rand diente als Auflage- 
fliche fiir die Metallmembran. Die Membranen selbst waren mit Pizein 
auf etwas gréberen Tragerringen aufgekittet. Zur Reflexionsmessung 
wurden diese Trigerringe so auf der Wechselvorrichtung befestigt, dab 
die Membran mit leichter Spannung auf dem oberen Rand des ein- 
justierten Messingrohres auflag. Dal diese Spannung in der Metallfolie 
durch Ribbildung oder durch grundsiatzliche Strukturveranderungen der- 
selben keine Einfliisse auf die MeBresultate ausgeiibt hat, ist nicht gesondert 


untersucht worden. Dies kann aber aus der Reihenfolge und dem in sich 
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. iderspruchsfreien Ergebnis der Reflexions- und Durchlassigkeitsmessungen 

schlossen werden, wobei es wesentlich ist, dab bei den Durchlassigkeits- 
nessungen es nicht notwendig war, die Metallfolien eimzuspannen. Jede 
ntersuchte Schicht wurde zunichst iiber das ganze Spektrum durch- 
vcemessen, ZB. in der Durehlassigkeit, bevor ihr Reflexionsvermégen 
veprift wurde bzw. umgekehrt. Zur Reflexionsmessung wurde von der 
\letallfolie nur das innere Gebiet bis kurz vor den Spannring ausgenutzt. 
Zur Ausblendung dieses Teiles war im Strahlengang im Abstand von 2 mm 
von der Metallfolie eine Pappblende angebracht, deren lichte Offnung 
28 mm betrug. Damit war auch der Stahlspiegel, wenn er sich im Strahlen- 
cang befand, in gleicher Weise abgeblendet. Dal etwa Strahlung, die auf 
die Pappblende fiel, von dieser reflektiert wurde und in dem Ausschlag 
des Mikroradiometers enthalten war, konnte bei dem geringen Reflexions- 
vermogen der Pappe in diesem Gebiet nicht erwartet werden. Die Messungen 
iiber falsehe Strahlung weiter unten werden das noch naher beleuchten. 
Ks ergaben sich bei den verschiedenen Reststrahlfrequenzen folgende Aus- 
schlage: 21 w: 180mm, 32,8 w: 20mm, 522: 15mm, 61 uw: 14mm, 91 2:9 mm. 
Fir den Anteil der falschen, kurzwelligen Strahlung ergaben sich folgende 
Verhaltnisse: bei 20 uy leb eine Glasplatte < 0,1° Strahlung hindurch, 
bei den iibrigen Reststrahlfrequenzen blieb die von falscher Strahlung 
herriihrende Durchlassigkeit einer NaCl-Platte von 4mm Dicke unter 1%. 
Dann wurde untersucht, wieviel Prozent der Strahlung zur Messung ge- 
langen, wenn anstatt einer Metallfolie nur eine Zaponlackhaut in den 
Strahlengang gebracht wird. Es ergab sich, dai im ganzen Gebiet zwischen 
20 und 90 w die Ausschlage nur 0,5 bis 1% des am Stahlspiegel beobachteten 
Aussehlages betrugen. Die benutzte Zaponlackhaut hatte eine Dicke von 
ungefaihr 100 mu, um eine GréBenordnung anzugeben. Bei allen Messungen 
wurden Zaponlackhaute benutzt, die in dem Dickenbereich von 100 bis 
500 my lagen. Mit dem Ergebnis der eben angegebenen Messungen ist auch 
die Frage des stérenden Einflusses der Pappblende erledigt. 

Die Durehlassigkeitsmessungen wurden in der Weise vorgenommen, 
daB die Metallfolien mittels eines Schiebers dicht vor das Fenster des Mikro- 
radiometers gebracht wurden. Die Offnung des Verschlubfensters war 
kreisformig und hatte einen Durchmesser von 3 em, so daf diese Offnung 
etwa dem Durchmesser der Pappblende entsprach. Es kam daher ungefahr 
dieselbe Flache der Folie in den Strahlengang wie bei der Reflexionsmessung. 

Die Anordnung der Reststrahlplatten war so getroffen, dab es bei 
Wellenlangenwechsel nicht erst nétig war, den Strahlengang neu zu justieren. 
Dadurch war es méglich, mehrere Metallschichten tiber das ganze Spektral- 
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gebiet an einem Abend durchzumessen. Der Aufbau war in ahnlicl» 
Weise ausgefiihrt, wie ihn I. Strong?!) angegeben hat. Der Einfallswink. | 
der Strahlung an der untersuchten Metallschicht betrug etwa 22°. Dies: 
Winkel ist noch geniigend klein, um keine wesentlichen Abweichune:, 
gegeniiber den Verhaltnissen bei senkrechter Inzidenz zu geben. 

Als Normalspiegel wurde ein V 2 A-Stahlspiegel benutzt. Er wa: 
von der Firma B. Halle Nachf., Berlin-Steglitz, hergestellt und erwics 
sich innerhalb der MeSfehler waihrend der ganzen Dauer der Messungen 
von Ende Februar 1932 bis Anfang Dezember 1933 als konstant in bezuv 
auf sein Reflexionsvermégen. Bei Beginn und am Ende der Messungen 
wurde er mit einem jeweils frisch versilberten Planspiegel verglichen. Der 
absolute Betrag des Reflexionsvermégens entsprach ganz dem, welches 
nach der Hagen-Rubensschen Beziehung aus der Leitfahigkeit, dic 
gemessen war, errechnet werden konnte. 

5. Untersuchung des Reflexionsvermégens und der Durchlassigkeit in 
Abhingigkeit von der Wellenlinge. Die Fig.2 und 3 geben eine Auswall 
der Resultate der optischen Messungen wieder. In ihnen sind die Ergebnisse 
der Reflexions- und Durchlassigkeitsmessungen an Metallschichten mit 
Zaponlackunterlage dargestellt?). R und D sind in den Diagrammen auf 
der Ordinate als Prozentsatz der auffallenden Strahlung in Abhangigkeit 
von der Wellenlinge angegeben, die auf der Abszisse im logarithmischen 
Mastab aufgetragen wurde. Die Ungenauigkeit der angegebenen Re- 
flexions- und Durchlassigkeitswerte betraigt etwa 1%, bei 90 w gelegentlich 
auch 2%. Die Messungen wurden im allgemeinen an jeder Metallschicht 
zwelmal an aufeinanderfolgenden Tagen ausgefiihrt. Falls sich Umkristalli- 
sationen, wie bei Antimon, bemerkbar machten, wurde erst ernsthatft 
gemessen, wenn der UmkristallisationsprozeBi sichtbar zum _ Stillstand 
gekommen war. Wie spaiter noch erwahnt wird, ergab sich nur in zwel 
Fallen zwischen den Mefreihen an ein und derselben Metallschicht ein 
Unterschied. 

Das Reflexionsvermégen der Metallschichten mit Glasunterlage zeigte 
deutlich den EinflubB des wellenlangenabhangigen Reflexionsvermégens 
des Glases, welches ebenfalls gemessen wurde. FR zeigte zwischen 20 und 90 y, 
wo es 21% betrug, ein Minimum in der Gegend von 35 uw mit R = 14%. 


') I. Strong, Phys. Rev. 38, 1818, 1931. — ?) Es wurden hier nicht 
alle vorliegenden Messungen angegeben, um die Arbeit nicht zu sehr mit 
Figuren zu iiberlasten. Die getroffene Auswahl] ist aber nicht nach _,,ideali- 
sierenden** Gesichtspunkten vorgenommen. Interessenten stehen die tibrigen 
MeBkurven zur Einsicht zur Verfiigung. 
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che) Dieser Gang fiir R fand sich auch bei den Metallspiegeln, soweit sie geniigend 
nke| durehsichtig waren. 

Cel Die Messungen an den Schichten mit Zaponlackunterlage erweisen, 
Se) dab R sowohl wie D bei den untersuchten Metallen mit besonders guter 


Leitfahigkeit, wie Silber, Gold und Aluminium, oberhalb eimer gewissen 
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aft Experimentelle Reflexions- und Durchlissig- Experimentelle Reflexions- und Durchlissig- 

keitskurven von Metallschichten verschiedener keitskurven von Metallschichten verschiedener 
nd Dicke bei guten Leitern. Dicke bei schlechten Leitern !). 
vel Die Zahlen an den Kurven bedeuten die Herstellungsnummern der jeweiligen Metallschichten. 
1m 
Schichtdicke unabhingig von der Wellenlinge gefunden wurden. Sie be- 

te stitigen also erfreulicherweise die Forderung der Theorie in dieser Hinsicht 
a fir einen besechrankten Dickenbereich sowohl fiir D als auch fiir R. Dieses 
u Resultat scheint nach den Ergebnissen der Reflexionsmessungen, die an 

’ 

Schichten mit Glasunterlage ausgefiihrt sind, auch auf Zinn ausgedehnt 
0° ; 
werden zu k6énnen. 

ht 
it ') In Fig. 3 ist bei der Darstellung von Sb: D ein Fehler in der Bezeichnung 
i- der Abszisse unterlaufen. Die bei 43 bzw. 62 pu eingetragenen MeBpunkte ge- 
n héren an die Stellen 32,8 baw. 52 uw. Eine Verschiebung der gezeichneten Kurven 


ergibt sich daraus aber nicht. 








240 Wilhelm Woltersdorff, 


Dariiber hinaus finden sich zwei Arten von Abweichungen. Die eine 
trat bei den diinnsten Schichten aller Metalle auBer Wismut auf. Es zeivt 
sich eine Wellenlangenabhangigkeit fir R und D. RF fiel mit wachsender 
Wellenlinge, )) wurde im selben Sinne gréber. Diese Art der Abweichune 
soll im folgenden Anomalie der ,,diinnsten Schichten* genannt werden. 
Wegen des stOrenden Einflusses des hohen Reflexionsvermégens der Glas- 
unterlage konnte sie nur an Sehichten gefunden werden, die auf Zaponlack 
aufgedampft waren. Die andere Abweichung dagegen, die bei Antimon-. 
Wismut- und Tellursehichten auftrat, fand sich unabhingig vom Unter- 
lagematerial. Die hier festgestellte Wellenlangenabhangigkeit hatte bei 
Wismut und Antimon gegeniiber der ersten Anomalie einen im wesentlichen 
entgegengesetzten Verlauf. FR stieg und )) wurde kleiner mit wachsender 
Wellenlange. Bei Tellur trat eine noch weitergehende Anomalie ein. Dieser 
Kffekt ist bei allen untersuchten Schichtdicken von Sb, Bi und Te beobachtet 
und soll als Anomalie der ,,schlechten Leiter** bezeichnet werden. 

Der Unterschied der beiden Abweichungen gegeneinander ist besonders 
am Antimon deutlich, wo beide am selben Material auftraten (siehe be- 
sonders Fig. 3: Sb: D). 

6. Bestimmung des Produktes do. Die elektrischen Leitfahigkeits- 
messungen wurden meistens nach einer Substitutionsmethode durchgefiibrt. 
Aus dem gefundenen Widerstandswert der Foliestreifen bestimm.ter Linge 

1-9-10" 
und Breite labt sich do = > W in CG§$-Einheiten angeben. Darin ist 
I die Lange, b die Breite des Metallstreifens und W der gemessene Widerstand 
in Ohin. 1 Ohni entspricht 4/,- 10-" elektrostatischen Widerstandseinheiten 
im CG§$-System. Die Eimspannvorrichtung fiir die Foliestreifen bestand aus 
zwei Backenpaaren, wie sie schon von H. Murmann beschrieben sind?). 
Kontaktschwierigkeiten zwischen Folie und Backen traten nicht auf. 
Die erhaltenen MeBwerte waren durchaus reproduzierbar, wenn man die 
Backen nach der ersten Messung léste und sie dann zur zweiten Messung 
wieder anzog oder den Druck der Backen auf die Folie in gewissen Grenzen 
ainderte. Von jeder Folie wurden verschiedene Streifen untersucht, die aus 
ihrer Mitte entnommen waren. Die dabei auftretenden Streuungen des 
Resultates betrugen 5 bis 10%. Sie sind entweder als reelle Dicken- oder 
Leitfahigkeitssechwankungen zu deuten, oder als Mebfehler infolge fehler- 
hafter Messung der Breite und Linge der Streifen. Bei den weiter unten 
niher behandelten ,,diimnsten Schichten’ waren diese Fehler gréber und 


betrugen 20 bis 100°. Widerstandsainderungen an ein und derselben Folie 


') H. Murmann, ZS. f. Phys. 54, 760, 1929. 
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un Verlauf einiger Stunden oder selbst bis zu einem Tage (linger wurden 
diese Untersuchungen nicht ausgefiihrt) waren nicht festzustellen. Dies ist 
vin Gegensatz zu den Ergebnissen vieler anderer Autoren, die ja kraftige 
Anderungen des Widerstandes mit der Zeit feststellen konnten. Literatur 
hierzu siehe bei G. Braunsfurth!) und H.Murmann?). Ich glaube, 
dieser Widerspruch ist daraus zu erklaren, dab meine Widerstandsmessungen 
ausnahmslos mindestens 1 bis 2 ‘Tage nach Herstellung der Schichten 
angestellt wurden, nachdem die optischen Messungen durchgefiihrt und 
nachkontrolliert waren. Aber auch im Verlauf der optischen Messungen 
sind nur zwei Falle aufgetreten, wo die optischen Eigenschaften, die ja 
von der elektrischen Leitfahigkeit abhingen, sich wahrend der Messung 
geindert haben. Und zwar bei Silber (Sechicht 24 und 25, siehe Fig. 2). 
Die dabei beobachtete Vergréherung des Reflexionsvermégens mit der 
Zeit wiirde den Beobachtungen von H. Murmann entsprechen, der mit 
der Zeit fallende Durchlassigkeit der Silberschichten festgestellt hat. 

7. Abhdingigkeit des Reflexionsvermégens und der Durchldssigkeit vom 
Produkt do. Die Fig. 4 und die Tabellen 1 bis 3 geben eine Auswahl der 
Resultate der do-Bestimmung wieder. In den Kurven ist aut der Abszisse 
der elektrisch gemessene Wert von do (im logarithmischen Mabstab) auf- 
getragen und auf der Ordinate sind die optisch gemessenen Werte von R 
bzw. D (in Prozenten) angegeben. Die ausgezogene Kurve gibt den 
theoretischen Zusammenhang zwischen D) bzw. R und do, der durch die 
Formeln (d) und (e) bestimmt ist. Wie die Figuren zeigen, entspricht der 
experimentelle Befund dann der Forderung der Theorie, wenn die Metall- 
schichten ei wellenlangenunabhangiges R und D besitzen. Reflexion 
und Durchlissigkeit lassen sich also in diesen Fallen quantitativ aus dem 
Produkt von Dicke und elektrischer Leitfahigkeit berechnen, ohne Annahme 
weilterer Konstanten. 

Die in der Fig. 4 wiedergegebenen Mebresultate fiir Aluminium zeigen 
eine deutliche systematische Abweichung gegeniiber der theoretischen 
Kurve und zwar sind die elektrisch bestimmten do-Werte samtlich zu 
klein. Es wird vermutet, dal dies auf eine Oberflichensehicht zuriick- 
zufiihren ist, die bei der Messung des Widerstandes in der Klemmvor- 
richtung an den Kontaktstellen merkliche Ubergangswiderstande heryor- 
gerufen hat, welche aus der Figur zu entnehmen waren. Die nicht wieder- 
gegebene Figur fiir Goldschichten zeigt eine solche Abweichung ebensowenig 


wie die angegebenen Messungen an Silber, weder fiir D noch fir R. 





') G. Braunsfurth, Ann. d. Phys. 9, 385, 1931. — ?) H. Murmann, 
ZS. f. Phys. 54, 760, 1929. 
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Die Resultate der do-Bestimmung bei den Schichten mit anomalem 
optischem Verhalten zerfallen entsprechend den zwei verschiedenen Arten 
optischer Anomalen ebenfalls in zwei Gruppen. Wahrend bei Wismut 
und besonders bei Antimon do Werte annimmt, aus denen man noch immer 
eine gewisse qualitative Aussage iber R und D machen kann, labt sich aus 


den Werten, die bei den Schichten gefunden werden, welche die optische 





100 
% 
80 
60 


¥0;- 


20;}——— 

















10 








100 
%\> 
80 ae a 





— 4+ 














; en a Sn ie 




















l | . 
108 10” 708 0 0” 0” id 
a6—> 
Fig. 4. 
Experimentelles Ergebnis der Untersuchung iiber den Zusammenhang zwischen Reflexions- 
vermigen R, Durchlissigkeit D und Produkt aus spezifischer elektrischer Leitfihigkeit o und 
Schichtdicke d. 


Bei den Kurven fiir Ag und Al sind die MeBpunkte nur dann nach Wellenlangen getrennt 

gezeichnet, wenn sich eine tiber die Meffehler hinausgehende Verschiedenheit ergab (bei den 

.diinnsten Schichten*). Sie sind in solechen Fallen durch Striche untereinander verbunden 
worden. Die dabei jeweils gezeichneten zwei Mefipunkte liegen bei 32,8 und 91.u. 


Anomalie der ,,diinnsten Schichten™ zeigen, keine Aussage tiber J) und R 
machen. Die dabei gemessenen Werte liegen in einer GréBenordnung, 
aus der theoretisch ausnahmslos R = 0% und D = 100% oder nur sehr 
wenig davon abweichende Betraige folgen, was in keiner Weise dem Ex- 


periment entspricht. 


Das theoretisch vorausgesagte Absorptionsmaximum wird gefunden. 
Der Verlauf der Absorptionskurve ergibt sich auBer bei den Schichten mit 


anomalem Verhalten mit der Theorie im Einklang (als Beispiel siehe Fig. 5). 
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Tabelle 1 bis 3. 


| 
| 
| 
| 24: 


5 


ZahlenmaBiger Vergleich der aus den optischen Messungen errechneten da- Werte 


mit den elektrisch direkt bestimmten do-Werten. 


elektrische Leitfihigkeit. 


d Schichtdicke, 


o spezifische 


4 

















Tabelle 1. Silber. 

4 Selektr. d op dep 4 Selektr. doR a¢p 
Ag 15 =10! 8 -108* 1,5-108*] Ag 2] 24-101 23.1019 | 2,4. 1010 
Ag 9 1,2-108 (/25-10°* 9 .108*| Ag 3 3,2-10!9 | 30-1019 3,1. 101° 
Ag 6 12-105 15-10% 3 .108*| Agi7 5.5-101 | 45.1010 | 40. 1010 
Ag 7 1,7-108 |4 -.109* 2 .10% g12 6,0. 1010 0-1019 6,0. 101° 
Ag 8 3 -106 2 .10% 55-10%] Ag 5 95-101/1 .101 - 
Ag10 9,8-107 | 4,5-10% 3 -10%] Ag 4 96-1019 9 .1019) 8 .1010 
Ag 19 13-1019 1,4. 101° —~ Agll 2,4-10!!) 2,0. 1011 ~ 
Ag 1 2,0-102° 1,6-1019 1,6. 1019 

Tabelle 2. Aluminium. 
| d Ootoxtr. dup d6p d Olektr. dup dop 
Al 17 = 104 4 .10°%/8 . 10* | Al1l4 2,0-10!9 21-1019 25.1010 
Al 19 ~ 108 9,5-108* 7 .108*7 Al 3) 25-1019 30.1019 3.0. 1010 
A112 2,4-10°% | 3,5-10°% | 3,7- 10% Al 7 2,9-10!8 | 3,4. 101° — 
AJ15  6,0-10% | 74-10% | 7 +10 Al 4. 3,8-10! | 4,9. 1010 — 
Al 9 7.1-10% | 1,1- 1028 | 1,0. 101° Al 6 4,4-10!9 6,3.-101° —- 
Al 1 1,4-10!9| 16.1019 2.0. 1010 Al 8  1,0-10+! 9,5-1010 —— 
Al 13 1,4-10'9 1,9-10'8 1,3- 1019 Al 2, 1,1-107!) 1,1-101 —- 
Tabelle 3. Gold. 

d Oolektr. d OR d on d Solektr. d OR | d on 
Au 8 |} 4 -10° 8 .108* 3 -108*! Au 10 = 8 210° | 80-109 65-109 
Au 5 ~ 107 |2 -109* 1 -.109*} Au 1. 1, 6- 1019 | 1,3-1019 | 1,2. 1010 
Au 6 3,3-10° 75-109 65-10% | Au 4° 21-10! 20.1019  1.8.101° 
Au 9 6,4-10% 6 = .109 5 +108 | Au 2.) 2,7-10!9 35-1019 3,0. 1010 
Aul3 6,8-10® 6 -10% 54-109 | Au 7 7,8-1019 | 80.1019 | — 





3e1 den Metallen schlechter Leitfahigkeit sind die Abweichungen bei Sb 


verhaltnismabig gering. 


kiirzeren Wellen deutlich. 
8. Bestimmung der Dicke und des spezifischen elektrischen W iderstandes. 


Bei Bi dagegen werden sie vornehmlich bei den 


Um Aussagen dariiber zu bekommen, in welcher GréBenordnung die Dicken 


der untersuchten 


Metallschichten 


liegen 


und 


ob 


die 


Leitfahigkeit 


der 


Schichten, deren optisches Verhalten nicht der Theorie entspricht, etwa 


* Mittelwerte infolge der hier auftretenden Wellenlingenabhingigkeit der 
optisch gemessenen do- Werte. 
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schon so klein geworden ist, wie sie von vielen Beobachtern!) bei diinnsten 
Metallschichten gefunden wurde, stellte ich Dickenmessungen an. Es wurde 
hierzu das Verdampfungs6fchen mit Metall vor und nach der Verdampfuny 
gewogen. Wenn man die Annahme 








60 

% Al macht, dali das Metall bei der Ver- 

ad dampfung sich gleichmabig in 

20 den oberen Halbraum verteilt, so 
konnte man aus der Entfernung 





des bedampften Objektes und 





der verdamptten Metallmenge die 
Dicke der Schicht berechnen. Da 
auBerdem aus den elektrischen 
Messungen das Produkt da be- 














rr) 09 7 7 kannt war, konnte man auch 
a6—> 

Fig. 5. : 

Experimentell gefundenes Absorptionsvermigen der Metallschichten Angaben 
im Vergleich mit der theoretischen Kurve. . ’ _ oo 

. machen. Die Tabellen 4 bis 7 


iiber die spezifische Leitfahigkeit 


geben iiber die so erzielten Resultate einen Uberblick. Es wurden Silber, 

Aluminium, Antimon und Wismut untersucht. In den Tabellen ist die 

Dicke d in my und der spezifisch elektrische Widerstand angegeben, der 
o 

9-10%  o 

die Tabellen noch die elektrisch gemessenen d o-Werte. Aus diesem Zahlen- 

material ist zu ersehen, dal’ die errechneten Dicken bei Silber und Alu- 


sich aus in technischen Einheiten errechnet. AuBerdem zeigen 


minium in der GréSenordnung von 10 my, bei Antimon von 20 my und bei 
Wismut zwischen 20 und 200 my liegen. Es ergibt sich, so wie die Theorie 
es fordert, daB mit abnehmender spezifischer Leitfahigkeit der Metalle 
die zur Erzielung eines bestimmten Betrages des Reflexionsvermégens 
notwendige Schichtdicke wachst. Abgesehen von den dicksten Wismut- 
schichten wird bei allen untersuchten anderen Schichten die errechnete 
Leitfahigkeit klemer als die des kompakten Materials gefunden. Auch 
Bb. Pogany®) hat z. B. fiir eine 20 my dicke Silberschicht noch nicht die 
Leitfahigkeit gefunden, die der des kompakten Materials entspricht. Mes- 
sungen, die H. Murmann’) an Silberschichten ausgefiihrt hat, bestatigen 
den Sachverhalt. Bei den diimnsten Metallschichten werden tatsachlich 


entsprechend allen friiheren Arbeiten ganz besonders grobe Werte des spezi- 


') Literatur siehe G. Braunsfurth, Ann. d. Phys. 9, 385, 1931. — 
2) B. Pogany, ebenda 49, 531, 1916. — *) H. Murmann, ZS. f. Phys. 89, 
426, 1934. 
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Tabelle 4 bis 7. 
icke und spezifischer elektrischer Widerstand der Metallschichten. Schicht- 
icken d in myu-Einheiten, spezifische elektrische Leitfihigkeit o in elektro- | 
tatischen cgs-Einheiten, spezifischer elektrischer Widerstand 0 in Ohm- cm. | 


Tabelle 4. 








, d do | 9-104 d do | 9-104 

) | 
Ag 15 9 =104 8.105 | Ag 3 7 3,2 - 101° 0,2 | 
Ag 9 6 1,2 - 106 4-103 | Ag 13 15 4,8-1019 0,3 
Ag 6 12 1,2 - 106 9.103 | Ag 12 11 60-1019 0,2 
Ag 7 9 1,7 - 106 5-103 | Ag 5 13 95-10 0,1 | 
Ag 8 ~ 3. - 106 1-103 | Ag 4 ) 96-10 O11 | 
Ag 10 7 9,8-107 70 Ag 11 9 24-1011 0,08 | 
Ag 1 13,5 2.0. 1019 0,6 Kompaktes Silber. . . . . 0,016 
Ag 2 y 24-1019 08 


Tabelle 5. 

















d do 0-104 d do o-+ 104 
A117 5 =10* >5-10°9] Al13 4 1,4-10!® = O,2 
Al19 + ~ 106 5-102] All4 8 2,0-101 | O04 
Al 12 4 | 2,8 - 109 1 Al 3 5 2,5-1019 | 0,2 
Al 20 7 4,3 - 109 1,5 Al 7 6 29-1019 0,2 
A115 4 | 6,0 - 10° 0,6 Al 4 8 3,8-10!9 0,2 
Al 10 7 6,0 - 109 1 Al 6 7 44-10% O11 
Al 9 D 7,1- 10% 0,6 Al 8 9 1,0- 101! 0,08 
Al 16 5 9,7 + 10 0,5 Al 2 10 11-101! 0,08 | 
Al 1 10 1,4- 101° 0,7 Kompaktes Aluminium 0,027 | 

Tabelle 6. 

d do o- 104 d da 0-104 

ees See pa a seta : ‘ 
Sb 6 17 3 +105 51 Sb5 18 4 = -10% 4,0 
Sb 8 10 9,8 - 10° 9,2 Sb2 | 27 4,4 - 10° 3,9 
Sb 7 17 1,1 - 10% 13,9 Sb3 | 19 7,7 +109 2,2 
Sb 1 22 1,3 + 10% 15,2 Kompaktes Antimon 0,40 
Sb 4 14 3. -10° 4,2 

Tabelle 7. 
d do 0-104 | d do | @o-104 
i sibtiat rae | 

Bi 3 24 4,6- 10° 4,7 Bi 7 64 6,3 - 101° 0,9 
Bi 5 13 5,4 + LOY 2.2 Bi 12 170 8 -10!0 1,9 
Bi 1 15 6,1 + 10% 2,2 Bil3 | 130 8,5 + 1010 1,4 
Bi 2 24 7,1 - 10° 3,0 Bill | 230 1,1 - 101! 1,9 
Bi 6 70 1,6 - 101° 3,9 Bi 9 150 15-101 0,9 
Bi 8 36 | 2,1 - 101° 1,5 Kompaktes Wismut 1,17 
Bi 10 | 4,8 - 101° 3,0 
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fischen Widerstandes gefunden, die um mehrere Zehnerpotenzen iiber der, 
anderen liegen. Die gegebenen Zahlenwerte sind natiirlich nur als grébst; 
Niiherung aus folgender Ursache heraus zu betrachten: Die Bedampfun 
ist nicht gleichmaébig in den Halbraum gegangen. Sie ist vielmehr, wie das 
Experiment zeigt, so erfolgt, dab in einen Elementarkegel vertikal zum 
Molybdanstreifen mehr Metalldampf geschickt wurde, als in einen, der etwa 
nahezu horizontal lag. Auch in den unteren Halbraum gelangten wenigsten: 
unter flachen Winkeln noch Metalldampfmolekiile in merklicher Menge, 
wie aus der Bedampfung der Glasglocke deutlich zu ersehen war. Dieser 
Fehlerquelle ist hier nicht bis ins letzte nachgegangen worden, da es ersicht- 
lich war, dab die gefundene Ubersicht durch etwaige Korrektionen weder 
in der Grébenordnung der gefundenen Metallsehichtdicke, noch in dem 
daraus errechneten Verlauf der Leitfahigkeit mit der Dicke so erheblich 
veindert werden konnte, dal die fiir die Metalle feststehenden Normalwerte 
der Leitfahigkeit dadurch allgemein doch etwa erreicht werden konnten. 
Auf keinen Fall konnte durch eme solehe Korrektur folgender Befund 
bestritten werden: Die Metallschichten, die die optische Anomalie der 
,diimnsten Schichten* zeigen, ergeben eine elektrische Leitfahigkeit ganz 
abnorm geringer Werte. Das gleichzeitige Auftreten der beiden Anomalien, 
der optischen und der elektrischen, wird durch keine Ausnahme der ge- 
samten In dieser Hinsicht untersuchten Metallschichten irgendwie in Zweifel 
gezogen. 

9. Diskussion der Anomalien. Gur Erklirung der optischen Anomalie 
der ,,diinnsten Sechichten*’ scheint mir das gefundene Parallelgehen mit 
dem beobachteten anomal hohen spezifischen Widerstand wesentlich. 
Rei Beachtung dieses Sachverhaltes ist die bei der weiter oben gegebenen 
Ableitung der Formeln 

R= (1+ ¢/22do)? und D = (1 + 2ada/c)? 


yvemachte Voraussetzung n == k == Jot nicht mehr erfiillt. Die urspriinglich 
aus der Maxwellschen Theorie abgeleitete Beziehung fiir n und k bei 
Metallen lautet: 


n®? = 4()4o? 7? + 2+ 6); hk? = }([4o?t? + e®— 2&). 
Setzt man hier die Werte der bei den ,,diinnsten Schichten” gefundenen 
Leitfaihigkeit ein, so zeigt es sich, dab jetzt die friiher angegebene Vernach- 
lassigung der Diclektrizitatskonstanten der Metalle (Drude und Planck) 
bei dieser Gréfenbeziehung zwischen ¢ und o, selbst wenn man e€ von der 


Grébenordnung 1 annimmt, nicht mehr zulissig ist. Das Reflexions- 


vermdgen und die Durchlissigkeit kénnen bei diesen Schichten.nicht mehr 
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' urch die oben angegebenen Formeln errechnet werden. Dagegen gilt in 
iesem Falle fiir R die weiter oben mit (b) bezeichnete Beziehung. Die 


naloge Durchlassigkeitsformel lautet 


D = ; ” 


ad , ; 
l1+4nk +) +- [(2k)* + (n? — 2 — (= ) 
4 
Sie ergibt sich durch Reihenentwicklung im Anschlub an die entsprechende 
Mormel in der schon mehrtach erwahnten Arbeit von H. Murmann!). 
Fir die Metalle gilt nach der Maxwellschen Theorie 

n-k = ot; n®@—k? = €; n?+ kh? = [40% 1? + &, 
Nach Einfiihrung dieser Grében in die eben bezeichneten Formeln ergibt 


sich nach Durchrechnung: 





1 2a0d 1 \? 
— =< a , 2 2 (ae o 
D ( ¢ | 1) re } (Zz) (8) 
R 7 1 «etd (1 — a Ee 4 
1—R ¢ e \2 | Cc 1 4ado =) ) 
er aod € 


Wird in diesen Formeln ¢ = 1 gesetzt, so erhalt man wieder die urspriinglich 
abgeleiteten Beziehungen fiir R und D. 

Aus (g) und (h) lassen sich die Parameter do und d (e — 1) durch die 
beobachteten R- und D-Werte ausdriicken. Es wird 











2aad ]— F—D A r 
=_ 21) 3D’ 
9 p \9 1 R A ’ 

m* d* (1 — €) a5 (=): (k) 


Versucht man do und d(e—1) z. B. tir die anomalen Silberschichten 
in dieser Weise darzustellen, so ergibt sich fiir beide Grében eine Wellen- 
lingenabhingigkeit (siehe Fig. 6). do fallt mit wachsender Wellenlinge 
und d(¢— 1) steigt. 

Die Beziehungen (i) und (k) lassen sich mit Hilfe der Formel (e’) 
VR +.) = 1 noch in einer anaeren Form darstellen. Fiihrt man fiir die 
Abweichungen der optischen Messungen von dieser Formel eine Grobe q 
derart ein, daB R= 1+D—2YyD + q ist, dann stellt g em Mah fiir den 


Grad des anomalen Verhaltens der betreffenden Selhicht dar. Auberdem 





') H. Murmann, ZS. f. Phys. 54, 748, 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 91. 17 
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werden in q die Mebfehler der optischen Messung eingehen. Die Beziehungen 


i) und (k) lassen sich nach Umformung schreiben: 


220d 1 q 
—— oe = = — . (] 

c \)D 21) 

| l 2 
nz? d? (1 — ©)? .. - ae ae (m 


42 D'2 4D? 
Aus diesen beiden Formeln ist zu ersehen, dali nur bei einem q > 0 ein 
verniinftiger Wert fur e angegeben werden kann, und dab fir q = 0 
die optischen Konstanten durch die elektrische Leitfahigkeit o vollkommen 
bestimaut sind. Die Formeln (1) und (m) geben gegeniiber den Beziehungen (i) 
und (k) meht prinzipiel! Neues. Sie scheinen aber die Verhaltnisse von vorn- 


herein ibersichtlicher darzustellen. 


Tabelle 8 und 9. 


Zusammenstellung von q-Werten. gq ist die MaBzahl fiir den Grad der Anomalie 
der diinnsten Schichten. 


Tabelle 8. 





q q q 

Al 20 0,143 Al 1 —- 0,058 Ag 2 + 0,06 
Al 15 - 0,013 Al 13 + 0,068 Ag ; + 0,022 
Al 10 t+. 0,002 Al 14 — 0,031 Ag 4 0,011 
Al 9 + 0,025 Al 3 +. 0,01 Agl2 + 0,034 
Al 16 tL 0,025 Ag l — 0,007 Ag 13 +. 0,046 








Tabelle 9. 











q q 
: 20 u | 90 u a. 20 90 u 
Ag 6 - O,O69 + 0,048 Ag 9 + 0,123 + 0,044 
Ag 7 . 0,013 + 0,078 Ag 20 - 0,059 + 0,022 
Ag LO + 0,083 + 0,084 Ag 15 + 0,034 0.02 
Ag 8 + 0,111 L 0,039 


In der Tabelle 8 sind die g-Werte wiedergegeben fiir diejenigen Ag- 
und Al-Sehichten, bei denen die theoretischen Formeln (d) und (e) bestatigt 
werden und in Tabelle 9 die der anomalen Ag-Schichten, welche ja die zur 
Diskussion stehende ,,Anomalie der diimnsten Schichten™ am deutlichsten 
zeigen. Aus dem Zahlenmaterial ist zu ersehen, daf bei der ersteren Gruppe 
die g-Werte als Mebfehler der optischen Messung eageseben werden miissen. 


Besonders deutlich wird dies bei den Al-Schichten. Hier treten ebensoviel 


positive wie negative q-Werte auf. In der zweiten Gruppe dagegen finden 





a 
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ich einmal nur q- Werte > 0 und auberdem reicben die Mebfehler neht mehr 
ur Erklirung der hier gefundenen Betrige aus. Bei diesen Sehichten 
nub daher tatsiehlich mit einem ¢ > 1 gerechnet werden. 

Die bei den ..diinnsten Schichten’’ gefundene Veranderlichkeit von 
Round D mit der Wellenlinge wird also durch Variation der zwei Parameter 


wiedergegeben. Da beide Parameter urspriinglich als IKonstante in die 
Maxwellschen Gleichungen hereingenommen worden sind, ist dieses 


Ergebnis zunachst keine geniigend befredi- 












































vende Erklirung. Um so mehr, als zu 
tos nichst auch vom molekulartheoretischen 
2 Standpunkt ein Erweis tiber die Ursache 
ll der Veranderlichkeit der beiden Grében, 
| g- ‘ ° ° a . 
7 wie sie hier gefunden wurde, fehlt. 
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A -° —Messungen von 1. Murmann 
Fig. 6. 


—— engene Messungen 
Veriinderlichkeit von do und d(«—1) mit 


der Wellenlange bei Ag-Schichten, welche 

die .Anomalie der diinnsten Schichten* 

zeigen. d Dicke der Sechicht, o spezifische 

elektrische Leitfihigkeit, « Dielektrizitiats- 
konstante. 


Fig. 7. 
Vergleich der gefundenen Durchlissigkeits- 
kurven bei Silberschichten verschiedener 
Dicke mit gleichen Messungen von H. Mur- 
mann. 


Nimumt man das Resultat zunachst als formal gegeben hin, so wiirde 


man fiir die Dielektrizitatskonstante von Silber in solchen diinnen Schichten, 


wie sie hier untersucht sind, bei 2 = 20 uw gréBenordnungsmabig e = 300 


und bel d 90) UL € 


1000 erhalten. 


Die Messungen, die H. Murmann an solehen ,,diimnsten Schichten™ 


ausgefiihrt hat, zeigen den Effekt in der Durchlassigkeit nur andeutungs- 


welse. 


Seine elektrischen do-Messungen weisen dabei gegeniiber den op- 
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tischen Untersuchungen auf die von muir festgestellten Abweichunger 
schon deutlicher hin. Auch er findet bei einigen Schichten do, < dao, 
Dies ist bei 20°, seiner untersuchten Schichten, und zwar regelmabic 
bei den diinnsten eindeutig festzustellen?). Infolge des bei H. Murmani 
nur schwachen Unterschiedes zwischen do,, und do, ist es sicher, dab sein 
Schichten gegeniiber den von mir hergestellten nur in geringem Mali 
anomale Leitfilngkeit gezeigt haben. Bei der offensichtlich ursiachlichen 
Verkniipfung der beiden Anomalien ist daher ein verindertes optisches 
Verhalten héchstens angedeutet zu erwarten. YVergleicht man die von 
H. Murmann angegebenen Durehlassigkeitsmessungen mut den von mir 
beobachteten durch Einzeichnung in dasselbe Diagramm, so scheinen diese 
Andeutungen fiir gleiches Verhalten vorhanden zu sein (siehe Fig. 7). 

Die Frage, warum bei Murmann nur geringe anomale Leitfahigkeit 
aufgetreten ist, kann moglicherweise damit in Zusammenhang gebraclhit 
werden, da er seine Schicbhten allgemein naiher am Verdampfungsdfchen 
aufgehanet hatte als ich, namlich 4 bis 8 em gegeniiber 10 bis 16 em. Damit 
ist eie stirkere Aufheizung der Sehichten durch Strahlung zu erwarten. 
Da es bekannt ist. z. B. aus der Arbeit von I. Kramer?), dai Erwarmung 
der Schichten mit anomaler Phase diese in den normalen Zustand iiberfiihrt, 
ist die Méglichkeit der stirkeren Uberfithrung bei H. Murmann gegeben. 

Das von der Theorie abweichende Verhalten von Wismut und Antimon 
muh, wie schon erwahnt ist, physikalisch in anderer Weise gedeutet werden 
als die Abweichungen der ,,diinnsten Schichten’. Ich habe gerade hier 
meine Messungen immer wieder ganz besonders eingehend kontrolliert, 
da ja die Anomalie der ,,schlechten Leiter‘, die gerade bei den dicksten 
Schichten am eindrucksvollsten war, auf eine spezifische Eigenschaft des 
Metalles an sich hindeutete. AuBerlich hatten die Folien dasselbe Aussehen 
wie diejenigen, die von H. Murmann untersucht wurden. Dies hat Herr 
Murmann bei mir selbst festgestellt. Um der Sache naiher zu kommen, 
habe ich zwei massive Wismutspiegel gegossen und diese mdglichst gut 
poliert. Das Reflexionsvermégen dieser Spiegel wurde gemessen und ergab 
den Verlauf der Reflexionskurve der durch Verdampfung hergestellten 
Schichten im wesentlichen bestiatigt (siehe Fig. 8). Die gefundene Wellen- 
lingenabhaingigkeit kann nicht durch mangelhafte Politur verursacht sein, 
denn die Spiegel zeigten auch im Sichtbaren noch rein geometrische Reflexion. 


Uber diese Bestitigung hinaus hat auberdem H. Rubens*) schon Ano- 


') Siehe H. Murmann, ZS. f. Phys. 54, 751, 1929, Fig. 6 bis 8 (‘Tabellen). 
') I. Kramer, Ann. d. Phys. 19, 37, 1934. 2) H. Rubens, Berl. Ber. 
1903, S. 37, Nr. 19. 





\\ 
W 


sl 


fi 
8] 


n 











ptische Konstanten dinner Metallschichten im langwelligen Ultrarot. 251 


alien bei Wismut aus den Ergebnissen seiner Messungen vermutet. 
er Grad der optischen Anomalien im langwelligen Ultrarot wird parallel 
it der geringer werdenden Leitfaihigkeit von Antimon nach Wismut 
tirker. Um festzustellen, ob sich dieses Verhalten auch bei Tellur, das ja 
ine noch schlechtere Leitfahigkeit besitzt, weiter fortsetzt, habe ich Tellur- 
chichten hergestellt und untersucht. Es hat sich gezeigt, dab Tellur tat- 
ichlch noch grébere Anomalien in diesem Spektralgebiet aufweist. 

Stellt man auch hier die MeBergebnisse durch die erweiterten Formeln 
v) und (h) dar und bestimmt do und d(e— 1) in Abhangigkeit von der 
Wellenlinge, so zeigt sich fiir beide Grében ein allgemeimer Anstieg nut 
wachsender Wellenlinge sowohl bei Antimon als auch bei Wismut. & ergibt 
sich bei eimer stirkeren Wellenlingenabhaingigkeit etwa von derselben 
GréBenordnung wie bei Silber. 

Eine Erklarung der Anomalie ist dadurch nicht gegeben. Die Ursache 
fir die Tatsache, dafB H. Murmann bei seinen Sebichten den eben be- 
sprochenen Effekt im Verlauf der Durehlissigkeit nicht oder hodchstens 


nur sehr andeutungsweise findet, ist zuniichst nicht anzugeben. 


10. Reflexionsmessungen an massiven Aluminium- und Zinnspiegeln. 
Zum Sehlub sei iber Untersuchungen berichtet, die die Frage behandelten, 
inwieweit auf Glas aufgedampfte undurchsichtige Zinn- und Aluminiun- 
spiegel sich im ultraroten Spektralgebiet als Reflektorspiegel in Spektral- 
apparaten verwenden lassen. Die Beantwortung dieser Frage ist insofern 
von Interesse, als einmal die bisher wohl am meisten verwendeten Silber- 
splegel mit der Zeit infolge chemischer Umsetzung der Silberschicht un- 
angenehme Reflexionsverluste aufweisen und andererseits der dafiir an- 
gegebene Ersatz, der diese Unannehmlichkeiten nicht zeigt, entweder fiir 
den Laboratoriumsbedarf nicht bequem und billig genug zu beschaffen ist 
(Hochheim-Verspiegelung, Stahlspiegel) oder, wie zaponierte Silberspiegel 
mindestens in gewissen Spektralgebieten nur ein sehr geringes Reflexions- 
vermogen aufweist. Die Zinn- und Aluminiumspiegel wurden nach zwei 
Richtungen hin gepriift: 1. in bezug auf ihr Reflexionsvermégen zwischen 


2 und 90 uw und 2. in bezug auf ihre Haltbarkeit in der Laboratoriumslutt. 


Im Gebiet zwischen 2 und 20 1 wurden die Reflexionsmessungen mit 
einem Spektrometer mit Sylvinprisma durehgefiihrt. © Dariiber hinaus 
wurden Reststrahlen verwendet. Das Resultat dieser letzteren Messungen 
entspricht ganz dem Verhalten dieser Spiegel, welehes im Gebiet zwischen 
2 und 20 u gefunden wurde. Es ergibt sich bei Zinn ein gleichmabiger 


Anstieg des Reflexionsvermoégens von 95 bis 99°, ber Aluminium ein solcher 
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von 97 bis 99°), immer im Gebiet von 2 = 2 bis 91 uw. Gleichzeitig wurd, 
noch zum Vergleich das Reflexionsvermégen eines zaponierten Silbe: 
splegels gemessen. Es ergaben sich unterhalb 12 uw kraftige HKimsenkunge: 
im Verlauf von R, die immer herab bis zu 50% gingen. Als Normalspieg: 
wurde ein frisch versilberter Spiegel benutzt. Die Messungen erweis 
die ausgezeichnete Verwendbarkeit der Aluminium- und Zinnspiegei. 
lhre Haltbarkeit wurde im hiesigen Institut iiber einen Zeitraum voy, 
It Jahren geprift. In keinem Fall lieb sich ein merkliches Absinken d 
Reflexionsvermogens  feststellen, selbst bei solechen MeBanordnungen, 


1 


in denen mehrere Spiegel hintereinander im Strahlengang waren‘). 


Die vorliegende Arbeit wurde auf Veranlassung von Herrn Prof. Dr. 
M. Czerny ausgefithrt, dem ich fiir sei groBes Interesse und seinen stets 
in liebenswiirdigster Weise zur Verfiigung gestellten Ratschlag herzlich 
dankbar bin. 

Die bei der Durechfithrung der Arbeit notwendigen Apparate stellten 
Herr Geheimrat Prof. Dr. W. Nernst und Herr Prof. Dr. A. Wehnelt 
aus den Institutsmitteln freundlichst zur Verfiigung, wofiir ich ihnen 


Dank sehulde. 


') G. Hettner, ZS. f. Phys. 89, 236, 1934. 
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Beitrage zum Kristallphotoeffekt. 


Von G,. Méneh und R., Stiihler in Erlangen. 


Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 28. Juli 1934.) 


is werden Messungen an durchsichtigen, selbsthergestellten Cu,O-Proben 
ei Zimmertemperatur und verschiedener Vorbehandlung, zu der auch absichtliche 
Verunreinigung gehért, ausgefiihrt. Diese Stiicke zeigen keinen Kristallphoto- 
effekt. An einem Cupritstiick aus Cornwall wird die Diffusionsgleichung 
P—khT/eln oy /oy, (op: Leitfahigkeit bei der Belichtung, o, : im unbelichteten 
Zustand) bestitigt. Wird die Giiltigkeit dieser Beziehung auch fiir die kiinstlichen 
Proben angenommen, so berechnet sich bei Zimmertemperatur eine Kristall- 
photospannung, die unterhalb der Beobachtungsgrenze liegt. Bei tiefer Tem- 
peratur miiBte sie dagegen feststellbar sein. Selbst bei 200° abs. 'Temperatur 
konnte jedoch trotz op /o, — 4 keine Kristallphotospannung beobachtet werden. 
Der zeitliche Abfall des Kristallphotoeffektes am Cuprit ist die Folge der Er- 
wirmung des Kristalls bei der Belichtung. Ks wird aber auBberdem ein Abfall 
der Photospannung festgestellt, der nicht durch die Temperaturabhingigkeit 
des Kristallphotoeffektes bedingt ist. 


I. Kristallphotoeffekt und Verunreinigungen. 


Messungen an reinem CugO bet Zimmertemperatur. Die natiirlich 
vorkommenden Kristalle, an denen ein Kristallphotoetfekt beobachtet 
werden kann, sind stark verunreinigt. So enthalten z. b. die Cupritkristalle 
Malachit [Cu (OH), CO,}, Eisen und Schwefel und sind (beispielsweise die 
Proben aus Chessy) gegeniiber den kiinstlichen glasklaren Kupferoxydul- 
stiicken fast undurchsichtig. 

Zur Untersuchung von reineren Kristallen als sie in der Natur vor- 
kommen, standen uns kiinstliche, grobkristalline Sticke zur Verfiigung!). 
Besonders ein Stick, das Fig. 1 zeigt, enthielt Kristalle, die grob genug 
waren, um Platinelektroden an die einzelnen Kristalle anlegen und so 
den Effekt an Kinkristallen untersuchen zu kénnen. Die durehschnittlichen 
Ausmabe der Einkristalle in den vielkristallinen Proben zeigt Fig. 2. Hier 
war entsprechend der geringeren Kristallgrébe die Schichtdicke gegeniiber 
dem ersten Stick (Fig. 1) klemer. 

Wie schon in einer vorliufigen Mitteilung bekanntgegeben?), konnte 
an diesem Material durch statische Spannungsmessung kein Kristallphoto- 
effekt festgestellt werder (mit einer Empfindlichkeit von etwa 2000 Skalen- 


teilen pro Volt gemessen). Es wurde nur eine Spannung mit entgegen- 


') Herstellung wie W. Vogt, Ann. d. Phys. 7, 188, 1930. — ?) G. Ménch, 
Naturwissensch. 21, 751, 1933. 
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Yesetztem Vorzeichen beobachtet, die aber cegeniiber der beim natirliche; 


o 


Kristall gemessenen Grobe zu vernachlassigen war. Sie wurde als Thermo- 


spannung gedeutet, die infolge geringer Erwarmung der belichteten Elektrod: 
auftrat. 
Messungen an Cu,O-Stiicken nach verschiedenen Vorbehandlangen 


bet Zimmertemperatur. Das Ergebnis legt die Vermutung nahe, dab de 





a b 
Fig. 1. Fig. 2. 
Hergestelltes Cu. O-Stiick mit grofen Einkristallen, Geiitzte Oberfliche eines hergestellten 
a) von oben, b) von der Seite (Oberfliche mit ver- Cu, O-Stiickes. Vergréfierung 11 fach. 


diinnter Salpetersiure geaitzt). Vergriferung 6 fach. 


Kristallphotoeffekt an Verunreinigungen oder an die durch sie bedingte 
Anderung der Gitterstruktur bzw. Zahl der Stérstellen gekniipft ist. Einmal 
war es vorstellbar, dali die Verunreinigungen hier Elektronenquellen bilden, 
wie etwa die Zusitze bei den Kristallphosphoren, andererseits konnten aber 
auch innere Sperrschichten den Effekt an den natiirlichen Kristallen be- 
dingen. 

Im Anschlub an diese Vorstellung wurden folyende Versuche unter- 
hnonwnen : 

1. Splitter eines Kristalls von Chessy, die den Kristallphotoeffekt 
zeigten, wurden im Wohleofen zu Kupfer reduziert und im _ Platinofen 
zuriick in Cu,O verwandelt. Die gleiche Umwandlung erfuhren auch Splitter 
von Cornwall-Kristallen. Das Verfahren lieferte mit CuO iiberzogene 
Cu,O-Stiiecke; die Oxydschicht wurde vor der Messung durch Schinirgeln 
entfernt. 

An diesen Cu,O-Proben konnte der Kristallphotoeffekt nicht mehr 
beobachtet werden. 

2. Elektrolytisch reines Kupfer wurde mit Spuren von Malachit, 


Kisen oder Schwefel verschmolzen und dann in Cu,gO umgewandelt. Die 


so erhaltenen Cu,O-Stiieke zeigten keinen Photoeffekt. 
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1 Die Versuche 1. und 2. deuten darauf hin, daB beim natiirlichen Kristall 


0- entweder eine besondere Struktur anzunehmen ist, die durch die hier an- 


l, vegebene Herstellung nicht erreicht werden kann, die aber den Kristall- 

photoeffekt (z.B. durch innere Sperrschichten oder Zahl der Stérstellen) 
n vedingt. Ks kénnen aber auch Verunreinigungen in den natiirlichen Kri- 
" stallen vorliegen, die bei der Temperatur des schmelzenden Kupfers fliichtig 


oder in ihrer Form nicht mehr stabil sind. 

Durch kinstlich hergestellte innere Sperrschichten einen Effekt zu 
erzwingen, versuchte folgende Anordnung: 

3. Durchsichtige polvkristalline Cu,O-Stiicke wurden auf der einen 
Seite gleichartig, auf der anderen ungleichartig behandelt; die ungleichen 
Oberflachen aufeinander gelegt, die gleichartigen zwischen Metallelektroden 
cebracht. 

Wenn die verschiedenen Arten der Obertlaichen durch die Buchstaben A, 
B und C in folgender Weise bezeichnet werden: 

A: natiirliche Oberflaiche der Grenze Mutterkupfer—Cu, O, 

4 Bb: geschmirgelt, 


(': mit verdiinnter Salpetersiure geitzt, 


e so untersuchten wir Zusammenstellungen wie: 

i Cu/(A) Cu, O (A)/(B) Cu,O (A)/Cu 
F Cu/(A) Cu, O (A)/(C) CuO (A)/Cu 
r Cu/(A) CugO (B)/(C) Cu,O (A)/Cu. 


Alle diese Ketten zeigten bei einer Belichtung durch eine der ringférmigen 


Cu-Elektroden keinen Kristallphotoeffekt. 


Il. Kristallphotoeffekt und Diffusionspotential. 


; Bestitigung der Diffusionsglecchung. Die Bestimmung der Kristall- 
: photospannung aus der Beziehung 
r rm , 
kT. kT. o 
b 
P = —hbh— = —h— (1) 
E Ny, é 0, 


ist auf Grund neuerer Versuche wahrscheinlich geworden. 

A. Joffé und A. Jotfé sprachen sich zuerst!) gegen die Giltigkeit der 
Beziehung (1) aus und belegten ihren Standpunkt teils durch Uberlegungen, 
teils durch Experimente. Sie fanden die Leittéhigkeitsinderung bei Zimmer- 
temperatur do = o,—o, viel zu klein (0,05%), um die Kristallphoto- 


1) A. Joffé u. A. Joffé, ZS. f. Phys. 82, 754, 1933. 
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spannung von 2- 10-* Volt hierdurch erkliren zu kénnen?!). In einer spiteren 
Verdffentlichung brachten die gleichen Autoren jedoch den experimentellen 
Beleg fiir die Formel (1)*). Das aus der Leitfaihigkeitsinderung berechnet: 
Photopotential stimmt fir verschiedene Intensitaéten der Einstrahlung 
bei Beriicksichtigung der Fehlerquellen weitgehend mit dem direkt ge- 
messenen tberein. 

Auch wir sprachen uns in einer friiheren Verdffentlichung*) iiber dic 
Giltigkeit der Beziehung (1) skeptisch aus. Um eine leicht beobachtbar 
Kristallphotospannung von 0,15 Volt nach Formel (1) zu erklaren, mubt+ 
ein Verhaltnis der Leitfahigkeit an der belichteten (o,) zu der an der un- 
belichteten (¢,) Stelle von etwa 3-10? angenommen werden. Nun war 
uns aber aus den Erfahrungen des Instituts*) bekannt, da der innere 
Photoeffekt bei Zimmertemperatur wegen seiner Kleinheit nicht leicht 
messend verfolgt werden kann. An eine Anderung der Leitfahigkeit um 
mehr als das Hunderttache der Dunkelleitfahigkeit war nicht im entfernte- 
sten zu denken. Eine Nachprifung, wie der uns zur Verfiigung stehende 
grobe Chessy-Kristall seine Leitfaihigkeit bei Behichtung Anderte, schien 
uns wegen der Undurchsichtigkeit des Exemplars nicht vielsagend. 

Inzwischen gelang es uns, eme Gruppe von Cupritkristallen aus einem 
gréferen Gesteinsfund von Cornwall zu befreien, die etwa eine 10 mm? 
groBbe plane Oberfliche aufwiesen, auf der Unterseite aber noch mit dem 
Gestein verwachsen bleben. Eine Stérung konnte hierdurch nicht ent- 
stehen, da das Gestein gut isolierte. Die Kristalle waren rubinrot durch- 
sichtig. Auf diese Kristallflache wurden zwei Silberelektroden aufgedampft, 
die zwischen sich eine plane Cu,O-Flache von etwa 5mm Breite freilieBen 
(Fig. 8). 

Die optisebe Anordnung war so getroffen, daB durch Blenden ab- 
geschirmt das Licht entweder nur in der Nahe der Elektrode EL, oder bei L, 
auffiel, schlieBlich konnte auch der ganze Zwischenraum von £, bis L, 
belichtet werden®). Im Dunkeln wurde die Leitfaihigkeit zu o,, im be- 


lichteten Zustand (das ganze Gebiet zwischen £, und £,) zu o, bestinunt 


') Man braucht hier nicht unbedingt zu der Teichmannschen Erklarung 
zu greifen (H. Teichmann, ZS. f. Phys. 87, 266, 1934). Im Falle einer nicht 
guten Durchsichtigkeit des Kristalls wird das o, an einem ungleich belichteten 
Volumen, also zu klein gemessen, wihrend die Spannung P durch die an der 


Elektrode gelegene, stark belichtete Schicht bestimmt ist. — 2) A. Joffé u. 
A. Joffé, Nature 132, 168, 1933. — *%) G.Ménch u. R.Stitihler, ZS. f. 


Phys. 85, 131, 1933. — 4) E. Engelhard, Ann. d. Phys. 17, 501, 1933. 

5) Bei dieser Gelegenheit konnte bei Belichtung durch ein Selenfilter, also 
2 > 640mu, der photonegative Effekt, eine Abnahme der Leitfihigkeit mit 
der Belichtung beobachtet werden. 
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md nach (1) das Potential P berechnet. P mute bei Giltigkeit der Be- 
viehung (1) dann zu beobachten sein, wenn der Kristall mit der Intensitat, 
el der o, bestimmt war, nur unmittelbar 
1 der Nahe einer der zwei Elektroden 
velichtet wurde. Die elektrometrisch aus- 





= ‘ _ , = >) — ts — aes ee ——— 
vefihrte Bestimmung des Potentialunter 3 Metall EB Hartgummi 
schiedes zwischen EF, und FE, bei Belichtung C1Cuz0 Wl Gestein 
nur eines engen Bezirkes an einer der zwei Fig. 3. 


; . ‘ 3 a Benutzte Anordnung zur Unter- 

Klektroden ergab die Spannung V. Die suchung des Kristallphotoeffektes 
rs ae an kleinen Kristallen. 
weitgehende Ubereinstimmung von P und oe ee 

’ gibt Tabelle 1 wieder'). Diese Messungen bestatigen ebenso wie die 


Ergebnisse von A. Joffé und A. Joffé (a.a.O.) die Beziehung (1)?). 


Tabelle 1. 








6 Oy P+ 102 Volt P+ 102 Volt V- 102 Volt 


u —- ‘ 
vor der Gp nach der mit 6, mit 6, elektrom. —— Probe 
Belichtung Belichtung errechnet | errechnet gemessen peratur 
21 56 26,5 2,45 1,8 2,1 
22 54 27 2,40 1,77 1,9 oe 
20 39,5 24 1,66 1,26 1,4 
32 54 36 1,0 0,8 (—0,8) || oon | “tao 
18 40 25 1,5 09 | (—02)  * (1. Probe) 
1,5 6 1,7 2,4 2,1 (—02) | ono. |““Eg™ 
4 14 5) 2,1 1,7 (— 0,3) (2. Probe) 


G,: Leitfihigkeit des unbelichteten Sttickes vor, o, nach der Belichtung. 
o,: Leitfaihigkeit des belichteten Stiickes, in willktirlichen Einheiten. 

P: Nach (1) berechnete Spannung. 

': Gemessene Kristallphotospannung. 


Folgerungen. Wird die Giltigkeit von (1) fir die nm Fig. 1 und 2 ab- 
gebildeten kiinstlichen Kristalle angenommen (also V = P), so laBt sich, 
da V fiir diese Stiicke unfeststellbar klein ist, das Verhaltnis von oy zu oy, 
der Leitfahigkeit des belichteten zu der des unbelichteten Kristalls als sehr 
klein vermuten. Tatsachlich betrug die gemessene Leitfaihigkeitsinderung 
Oo, — 0, = Ao nur etwa 3%. MHiernach ist bei Anwendung von (1) die 


Spannung P nur etwa als 1- 10-% Volt zu erwarten. Diese Grébe muBte 


1) Das Potential V nahm je nach der GréBe des belichteten Bezirkes ver- 
schiedene Werte an. Unter der Annahme, daB die kleineren dadurch entstanden, 
daB Streulicht durch Vielfachbrechung und -reflektion an die dunkel zu haltende 
Elektrode kam, wurde von allen Werten der gréBte ausgesucht und in die Tabelle 
eingesetzt. — *) Auch am Proustit konnte sie von uns bestitigt werden. 
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aber durch den bei der Erwairmung der belichteten Stelle auftretenden 
Temperatureffekt zugedeckt werden. 

Die verschiedene Gréfe der Leitfahigkeitsinderungen der natiirlichen 
und der kiinstlichen Kristalle nach der Belichtung erklaren sich aus den 
verschiedenen Dunkelleitfahigkeiten o, der natiwrlichen, o, der kimnstlich 
hergestellten Materialproben. Das Verhaltnis o,,/o,, das hier gleich dei, 
Verhiltnis ,,/n; der Elektronenzahlen in 1 em? angenommen werden soll, 
ist etwa 4/55. Ist nun die Zahl, der durch das Licht abgelésten Elektronen 
fir beide Fille, unter sonst gleichen Versuchsbedingungen annahernd 
gleich grob, z. B. An, so wird diese Zunahme der Elektronen eine erhebliche 
Steigerung der Leitfahigkeit fir die schlecht leitenden Stiicke, dagegen 
kaum eine Anderung der gut leitenden bewirken. Fir die kinstlichen 
Proben war wegen 6, — 0, = 3% 

m + An — 1,08, auBerdem oo? 30, 
Ni On Ny 
also An =0,9n, oder schlieblich das Leitfahigkeitsverhaltnis fir die 
natirlichen Proben: 
n, + An 


Ny 


== 19. 


Tabelle 1 zeigt in Ubereinstimmung mit dieser rohen Uberschlags- 
rechnung, dafi bei Belichtung des natiirlichen Kristalls (mit derselben 
Intensitaét, die bei den kiinstlichen eine Leitfaihigkeitsinderung von 3°, 
hervorruft) etwa eine Verdoppelung der Leitfahigkeit eintritt. 

Nach dem bisher Gesagten siebt es so aus, als ob alle vorstehenden 
Ergebnisse durch die Beziehung (1) dargestellt werden kénnen. Es ist nur 
zu beriicksichtigen, dafi die natirlichen Kristalle eine viel schlechtere 
Leitfahigkeit als die kimstlichen, also in der itiblichen Darstellung der 


é 


» 
Elektronenkonzentration n= ne *T ganz verschiedene n,, oder V 
besitzen. 

Kine Probe auf diese einfache Lésung ware der Versuch, den Kristall- 
photoetfekt an kiimstlichen, schlecht leitenden Stiicken oder an den 
kiinstlichen (bei Zimmertemperatur zu gut leitenden Stiicken) bei tiefen 
Temperaturen zu messen. Wird die Temperatur so tief gewahlt, daB sich 
die Leitfihigkeit bis etwa zu der des natiirlichen Stiickes erniedrigt, so 
mite hier, ein gleiches An vorausgesetzt, der Kristallphotoeffekt zu 


beobachten sein. Der letztgenannte Versuch wurde folgendermafen aus- 
gefiihrt : 





di 
di 


WwW 


Zl 
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Messung ber tiefen Temperaturen. Zam Versuch wurden verschiedene 
iinstliche Cu,O-Proben benutzt. Erstens das in Fig. 1 abgebildete Stick, 
zweitens gréBbere Platten mit kleineren Kristallen. Im ersten Fall waren 
zwel Kupferelektroden an zwei gegeniiberliegenden schmalen Seiten, im 
anderen auf der groBben Flaiche zwei kleine Kupferfelder aufgedampft. 
Die Abkithlung erfolgte in einem Benzin-, spaiter in einem Pentanbad 
oder in trockener Luft bis 200° abs. Hier betrug o,/o, etwa 3. Nach (1) 
hatte P ungefihr 1,5-10-* sein sollen, das waren an einem Elektrometer 
von 0,5- 10-8 Volt /Skt. etwa 80 Skt. gewesen. Statt dessen wurde eine 
Spannung mit entgegengesetztem Vorzeichen beobachtet (siehe Tabelle 1), 
die als Thermospannung gedeutet auf einer Erwarmung der Elektrode und 
der benachbarten Fliissigkeit um etwa 1 bis 2° schlieben lieb, wie sie wohl 
zwanglos anzunehmen ist. Daf} diese Messung sich etwa durch die sich oft bei 
tiefen Temperaturen einstellenden Ubergangswiderstande fiir sehr kleine 
Spannungen erklaren lassen, die einen Nachweis kleiner Spannungsdifferen- 
zen verhindert hatten, ist nicht vorstellbar. Die Grébe der Kristallphoto- 
spannung sollte durch Kompensation des Ausschlages am Elektrometer 
gemessen werden. Die dem zu erwartenden Effekt in der Grébe gleiche 
Kompensationsspannung konnte jederzeit beobachtet werden. 

Es scheint demnach an den sauberen kiinstlichen Einkristallen kein 
Kristallphotoeffekt beobachtbar zu sein!) und die Giiltigkeit der Glei- 
chung (1) sich nur auf natirliche Kristalle zu beschranken. Ob aber die 
sie stiitzenden, hier angefiihrten (Tabelle 1) Messungen, wie auch die von 
A. Joffé und A. Joffé?) nicht nur Zufallsbeobachtungen sind, sondern 
wirklich Fille, fiir die etwa in der spaiter angefiihrten Frenkelschen Be- 
ziehung u_ > u, ist, mub weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben. 


Ill. Zeitliche Abhiéngigkeit des Kristallphotoeffektes. 

Zeitlicher Abfall und Temperatur. Aus dem zeitlichen Abfall des Kristall- 
photoeffektes hatte Deaglio%) auf das elektrolytische Verhalten des be- 
lichteten Kupferoxyduls geschlossen. Ménch und Stiihler*) haben gezeigt, 
da dieser Abfall auch bei statischer Spannungsmessung auftritt und bei 


') Nur bei der Temperatur der fliissigen Luft, bei der durch dauernde 
schwache Belichtung des ganzen Stiickes eine merkliche Leitfahigkeit hergestellt 
wurde, bewirkte die zusitzliche Belichtung einer Elektrode einen gréBeren 
Effekt mit umgekehrtem Vorzeichen. Hieriiber wire vielleicht spiter ausfiihrlich 


zu berichten. — #?) A. Joffé u. A. Joffé, Nature 132, 168, 1933. — 
3) R. Deaglio, C. R. 196, 1303, 1933; Atti di Torino 68, 1, 1933; Auszug: 
ZS. f. Phys. 83, 179, 1933. — 4) G.Ménch u. R. Stitihler, ZS. f. Phys. 


85, 131, 1933. 
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einer Elektrodenform, die bei elektrolytischer Abscheidung die Intensiti: 
des einfallenden Lichtes nicht schwichen kann. Teichmann}?) hat hierau: 
dieses Abklingen durch die Erwirmung des Kristalls infolge der Belichtuny 
also durch die Temperaturabhangigkeit des Effektes gedeutet. Hierzy 

sind einige Versuche anzugeben?). 
Die zur Untersuchung des Kristallphotoeffektes benutzte Lichtquell, 
wurde ohne Wasserfilter auf em Cu,O-Pulverpraparat (Zaponlack als 
Bindemittel) mit eingeschlossenem 









































900 if ee ° ry . 
ae | / diinndrahtigen Thermoelement — in 
90 +4 der gleichen Art wie auf dem 
| pe ‘ : . 
. / Kristall abgebildet. Das Thermo- 
"$60 | 
Sy | | element zeigte nach der Bestrahluny 
RN | } | © 
8 70 +} eine Temperaturerhéhung bis zu 27°C. 
wy \ 7 , ps ; n 
‘a Niemen | J | Wird ein Kristall gleichfalls um 27° 
| emperatur konstant 65° pore erwarmt, so nimmt, wie aus den 
| . 
£0, 3/7  Kurven Barths und Dembers’) zu 
cet ersehen ist, der Kristallphotoeffekt 
Fig. 4. . 
Zeitliche Abnahme des Kristallphoto- erheblich ab. 
effektes an einem Fundstiick aus Chessy Um die GréBe des Abfalls und 
nach dem Beginn der Belichtung bei ; ne " i 
etwa 659 und seine Anderung bei Sen- die dazugehdrige Temperaturdifferenz 
kung der Temperatur. Photospannun . ros 
” in Op rm Sidichenaane. © — festzustellen, wurde ein Kristall aus 


Chessy (ohne Metallelektroden) auf 
etwa 60° erwairmt. Nach der Belichtung, auch wieder ohne Wasserfilter, fie] 
der Effekt, wie Fig. 4 zeigt. Die Abnahme der Spannung konnte durch 
Erniedrigung der Temperatur wieder ausgeglichen werden (Fig. 4). Die 
Temperatur im Ofen mubte um etwa 30° gesenkt werden, bis der Kristall- 
photoeffekt wieder in seiner urspriinglichen Grobe hergestellt war. Die 
Temperaturanderung des Kristalls selbst war hierbei sicher kleiner, da 
die Temperatur mit dem Thermoelement nicht am Kristall, sondern in 
der Luft nahe dem Kristall gemessen wurde. Die Mefstelle lag immerhin 
naiher an der heiben Ofenwand als der Kristall. AuBerdem mu mit der 
Warmeableitung der den Kristall haltenden Metallelektroden gerechnet 
werden, die sicher eine Temperaturerniedrigung des Kristalls gegeniiber 
seiner Umgebung hervorriefen 4). 





') H. Teichmann, ZS. f. Phys. 87, 264, 1934. — ?) Sie wurden bereits 
vor dem Erscheinen der letztgenannten Teichmannschen Arbeit im Oktcber 
1933 abgeschlossen. — *) G. Barth u. H. Dember, Phys. ZS. 34, 284, 1933. 
*) Die genaue T'emperaturmessung bietet wegen der schlechten Wiarmeleit- 
fihigkeit des Cu,O, wegen der guten thermischen Leitfahigkeit der Drahte 
des Thermoelements und des meist nur ungentigend herzustellenden Kontaktes 
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Nach der bereits beschriebenen, rohen Vergleichsmessung mit dem 
‘om Cu,O-Pulver umgebenen Thermoelement war eine Erhéhung der 
Kristalltemperatur nach der Bestrahlung von etwa 25° zu erwarten. Die 
\lessung am Kristall im Ofen la{t die Abnahme des Kristallphotoeffektes 
als Erwirmung infolge der Belichtung um sicher weniger als 30° deuten. 
Bei der Messung Teichmanns!) betrug die Temperaturerhéhung etwa 20°. 

Jine Temperaturerhdhung durch Lichtabsorption kann also den von 
Deaglio beobachteten Abfall der Kristallphotospannung durchaus bewirkt 
haben. Wie liegen aber die Verhaltnisse bei den Kristallen aus Tsumeb 
und Cornwall, wo weder Dember?) noch wir’) einen Temperaturabfall 
feststellten ? Ein entsprechender Versuch an einem Cornwallkristall zeigt 
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Fig. 5. 


Zeitliche Abnahme des Kristallphotoeffektes an einem Fundstiick aus Cornwall nach dem 
Beginn der Belichtung bei etwa 65° und seine Anderung bei Senkung der Temperatur. 
Photospannung in °/9 der Héchstspannung. 


tatsachlich gegeniiber den Chessycupriten eine geringe Temperaturabhangig- 
keit (Fig. 5). Werden bei Belichtung des Kristalls wie tiblich noch Filter 
in den Lichtweg gebracht, dann kann keine wesentliche Temperatur- 
abhangigkeit mehr wahrgenommen werden. 

Fiir die Erklarung dieser Erscheinung lassen sich unter Annahme der 
Giltigkeit von (1) verschiedene GréSen verantwortlich machen. Dazu 


: ' kT An 
schreiben wir (1) in der Form 0 = — In (1 + —], nach Einfiihrung von 
© Ny, : 
eV k T A eV 
pan TUES sa = 
Mm, = ne *T wird O = In (1 + — ek | ; 
& Noe 


j 


zwischen Thermoelement und Cu,O besondere Schwierigkeiten. Die einwand- 
freieste Bestimmung der Temperatur wire aus der Lage der Absorptionskante 
(G. Monch, ZS. f. Phys. 78, 728, 1932). Mit einer Aufnahme kann das Tem- 
peraturgefille in emem Cu,O-Stiick festgestellt werden. 

1) H. Teichmann, ZS. f. Phys. 87, 271, 1934. — 7) H. Dember, Phys. 
ZS. 32, 857, 1931. — *) G. Ménch u. R. Stiihler, ZS. f. Phys. 85, 131, 1933. 
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Es kann nun fiir die verschiedenen Kristalle die GréBe V voneinande: 
abweichen. Ist V sehr groB8, konstantes An/n, vorausgesetzt, dann fallt © ' 
mit steigender ‘'emperatur starker ab als bei kleinem V. 

Wird V jedoch in beiden Fallen als gleich angesehen, dann vermag :, 
An/n,, die Steilheit des Abfalls zu bestimmen. Ist der Bruch groB, so fallt O 


mit zunehmender Temperatur prozentual mehr als wenn er klein wire. 


In unserem Fall, wo V fiir den Cornwallkristall etwas gréBer als das | 
des Chessykristalls war (etwa 0,4 gegeniiber 0,3 Volt), bleibt nur die zweite 
Moéglichkeit. Eine Entscheidung, ob den starken Abfall ein grobes An 
(gleiche Intensitaét der Einstrahlung vorausgesetzt) oder ein kleineres n, 
hervorrief, kann hier im Augenblick nicht getroffen werden. 








I 
Ermiidungserschernungen. Was bisher fiir uns der Erklarung des , 
Abfalls der Kristallphotospannung mit der Zeit durch die Anderung der ] 
Temperatur im Wege stand, war 
100 — ! einmal die Verschiedenheit des Ver- 
A A nach 3 Minuten gemessen 
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Fig. 6. _ gehen 1a6t?), setzt die gemessene 

Abnahme der Kristallphotospannung mit ; i” 
der Zeit. Die Kurven verbinden MeBpunkte, Spannung bei Wiederholung am 
die in ein und demselben Zeitabstand von achsten Tage bedeutend tiefer 
dem tiglich neuen Einsatz der Belichtung nachsten age edeuten lerer 
an mehreren aufeinander folgenden Tagen ein. Fihrt man diesen Versuch 

aufgenommen wurden. Die tigliche un- . Ne 

unterbrochene Belichtung betrug 9 Stunden. an einem Kristall von Chessy iiber 
Tage hin aus und verbindet die 
Punkte nach gleichen Mehzeiten an den verschiedenen Tagen unterein- 
ander, so erhalt man gleichfalls abfallende Kurven (Fig. 6). Diese kénnen 
nicht durch eine Temperaturabhangigkeit erklirt werden (man mite 
denn die unzutreffende Annahme des Temperaturabfalls der Zimmer- 


temperatur machen). 


') Auch Teichmann (ZS. f. Phys. 87, 271, 1934) findet eine stirkere 
Abnahme des Effektes als sie der Temperaturerhéhung entspricht, erkliirt sie 
jedoch allein durch das Auftreten einer Thermospannung. — *) G. Ménch 
u. R. Stiihler, ZS. f. Phys. 85, 132, 1933, Fig. 1. 
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Zur Deutung dieses Verhaltens kann die Grenze Metall—Halbleiter 
verantwortlich gemacht werden, die nach der Erfahrung Teichmanns!) 
iuch mit zu beriicksichtigen ist. Sicher finden sich derartige Beeinflussungen 
nur an Stiicken, die keine aufgedampfte Metallelektroden aufweisen. Da 
dies bei den hier zuletzt angefiihrten Beobachtungen itiber die Temperatur- 
abhangigkeit der Fall war, so ist es durchaus moéglich, dab der hier beob- 
achtete zeitliche Abfall (Fig. 6) einer Anderung in der Ubergangsschicht 
Metall—Halbleiter zuzuschreiben ist. 

Mit den vorstehenden Angaben schlieBen wir vorliufig eime Reihe 
von Versuchen ab, trotzdem sich gerade durch die Arbeit neue Fragen 
vebildet haben, wie Vermutungen noch Stiitzen durch weitere Versuche 
bediirfen. Uber die vorstehenden Ergebnisse mu auch noch im Hinblick 
auf die vorliegenden theoretischen Beziehungen naiher eingegangen werden. 


Der anschliebenden Verdéffentlichung bleibt dies vorbehalten. 


Zum Sehlu{ méchten wir nicht versiumen, Herrn Prof. B. Gudden 
fir die Arbeitsméglichkeiten, wie Herrn Prof. P. Pringsheim fiir die 
Uberlassung seines eigenen Quadrantelektrometers zu danken. 


Erlangen, Physikalisches Institut der Universitat, Juni 1934. 


') H. Teichmann, ZS. f. Phys. 87, 271, 1934, Fig. 6. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 91. 18 
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Zur Theorie des Kristallphotoeffektes. 


Von G. Méneh in Erlangen. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 28. Juli 1934.) 


Besprochen wird, welche Aussagen sich der klassischen Elektronentheoric 
und der auf Grund der Fermischen Statistik tiber den Kristallphotoeffekt ent- 
nehmen lassen. Der Zusammenstellung der Beziehungen fiir die Photospannung 
folgt der Vergleich mit den Ergebnissen friiherer, teils fremder, teils eigener 
Beobachtungen. Die Frenkelsche Formel 

i & a Tin 2 


E—E UU U+ Ny 


scheint bis jetzt unter den zwanglosesten Annahmen die Temperaturabhingigkeit 
des Kristallphotoeffektes, wie auch die Beobachtungen an kiinstlichen Cu, O- 
Proben, an denen keine Kristallphotospannung festzustellen war, zu erkliren. 


Die in dem vorhergehenden Aufsatz zusammen mit R. Stiihler 
angefiihrten Ergebnisse waren nicht alle mit der Beziehung 
k Ny, 
QO = —Tln — (1) 
E Ny, 
(n,: Elektronenkonzentration im belichteten, », im unbelichteten Stiick) 
im Einklang. Zu priifen ist nun, ob eine der bisher aufgestellten Theorien 


alle Beobachtungen darzustellen vermag. 


I. Lye verschiedenen Beziehungen fiir die Kristallphotospannung. 

Unter den Voraussetzungen, mit denen Drude?) seine Elektronentheorie 
aufstellte, war auch die Annahme enthalten, da®6 fiir den Fall des Tem- 
peraturgleichgewichts die mittlere kinetische Energie jedes der frei fliegenden 


Elektronen dieselbe und proportional der absoluten Temperatur ist: 
1 2 a 7 ‘ 
emu; =al. (2) 


3e1 der Anwendung der klassischen Betrachtungsweise aut den Kristall- 
photoeffekt ist es nun von entscheidender Bedeutung, ob an der belichteten 
Stelle a) nur die Zahl der Elektronen gewachsen ist oder b) auber der Zu- 
nahme der Elektronen noch die mittlere kinetische Energie des Einzel- 
elektrons gréber geworden ist. Auber diesen Annahmen kann noch das 
Fehlen (Fall A) oder das Vorhandensein (Fall B) einer Sperrschicht zwischen 
dem Halbleiter und dem Metall vorausgesetzt werden. 


') P. Drude, Ann. d. Phys. 1, 566, 1900. 
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A. a) Wird nur eine Vermehrung der Elektronen angenommen und 
die kinetische Energie des einzelnen Elektrons allein durch die Temperatur 
bestimmt, dann haben wir bei der Belichtung des Kristalls den gleichen Zu- 
stand, wie wenn das belichtete Stiick durch einen anderen Halbleiter héherer 
Elektronenkonzentration ersetzt wiirde. Es entsteht eine Kette von Leitern 
erster Klasse, an deren Enden keine Spannung zu erwarten ist. Diese An- 
schauung vertritt Deaglio') und fordert deswegen elektrolytisches Ver- 
halten des belichteten Kupferoxyduls. Daf tatsaichlich unter den hier 
gemachten Annahmen, die sich aus der Drudeschen Theorie ergebende 
Beziehung fiir die Spannung den Wert Null ergibt, folgt aus der Formel (67) 
bei Drude?), die urspriinglich nur fiir die Thermospannung aufgestellt 
wurde. 


Dieselbe Aussage ergibt sich aus der Sommerfeldschen Rechnung 


T’ T" 
fiir die Thermospannung. Nehmen wir eine Leiterkette Metall/Cu,O/ Metall, 
R s 


dann ist die Spannung an den Enden des Elementes gegeben durch die 


Beziehung*) (8) + (4) fiir die Stellen R und S 





Win 5 k 3 h® — ‘ ¢ 
- | - z|Tinn— FT T+Tn(Z eam k) |. (3) 
ee Ae. ee 7 Beas 3 eons 4 
a) ; ail T’) [Tun], + =| nn 5 de (4) 


R 
(T’: Temperatur bei R, 7”: bei S). 

Diese Summe (3) + (4) wird Null fir 7” = T” = T, trotzdem np 
(die Elektronenkonzentration im Halbleiter an der Stelle R) ungleich ng 
(die Elektronenkonzentration im Halbleiter an der Stelle S) ist, denn (3) 
und (4) liefern den gleichen Wert, aber mit entgegengesetztem Vorzeichen. 

Die Kristallphotospannung laéBt sich also unter diesen Annahmen 
nicht erklaren. 

b) Ein anderes Ergebnis folgt aus der Annahme verschiedener mittlerer 
kinetischer Energien der Einzelelektronen an einer belichteten und einer 
unbelichteten Stelle. In diesem Falle diffundieren die Elektronen nach 
den unbelichteten Stellen, bis dort die abstobenden Krafte derart zugenommen 
haben (offene Leiterkette vorausgesetzt), dab keine weitere Diffusion mehr 
erfolgen kann. Will man unter dieser Bedingung die Kristallphotospannung 
klassisch berechnen,dann mu der Ansatz (2) umgeandert und die kinetische 


') R. Deaglio, Atti di Torino 68, 1, 1933; C. R. 196, 1303, 1933; 
ZS. f. Phys. 83, 179, 1933. — *#) P. Drude, a.a.O., S. 595. — *) G. Monch, 
ZS. f. Phys. 83, 249, 1933. 
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Energie nicht allen als Funktion der Temperatur, sondern noch wie (5) 
als die der absorbierten Lichtenergie J angesetzt werden: 


1/,mu; = aT f (J). (5) 


Ist von vornherein stets 7’ = const, so bleibt f (J) als einzige Variable 
in der Gleichung fiir die Energie tibrig und tibernimmt somit die Rolle, 
die friiher 7 hatte. Statt der Veranderlichen T ist in allen Formeln di: 
neue Variable f (J), fiir die Konstante « die neue Konstante « T zu setzen. 

Belichten und Erwirmen einer Stelle hatte demnach den gleichen 
Erfolg: die Zahl der Elektronen wird vermehrt und ihre mittlere kinetische 
Einzelenergie vergréBert. Es braucht jedoch nicht bei gleicher Zahl- 
vermehrung der Elektronen die muittlere Energie der Einzelelektronen 
um denselben Betrag zugenommen zu haben. In dem unter a) behandelten 
Fall wurde bei der Belichtung der Energiezuwachs als Null angenommen. 
Der andere Grenzfall ware, wenn auf beiden Wegen — Belichtung und Er- 
wirmung —, auf denen eine gleich groBe Vermehrung der Elektronen 
hervorgerufen werden kann, auch die mittlere Energie um den gleichen 
Betrag zunihme. Unter dieser Annahme gibt es also eine Temperatur- 
erhéhung, die genau dasselbe bewirkt, wie die Belichtung. Wir kénnen 
geradezu den belichteten Zustand durch eime Temperaturerhéhung ent- 
standen denken und f (J) durch eine Funktion der Temperatur ersetzen. 
Ist T+ AT die Temperatur, die an ein- und demselben Halbleiterstiick 
die gleiche Elektronenkonzentration hervorbringt, wie die Belichtung 
mit der absorbierten Energie J, dann kann wegen (5) statt f (J) die Summe 
(1+ AT/T) gesetzt werden. Der Wert AT ist hierdurch definiert und 
bei Kenntnis des Verhaltnisses n,/n,, berechenbar. Wird n,/n,, = 9, /o, 
dem Verhaltnis der zugehérigen Leitfaihigkeiten gesetzt, auBerdem die 
GréBe V in der einfachen Darstellung der von der Temperatur 7 abhangenden 
Elektronenkonzentration 


als bekannt angesehen, dann ist AT bestimmt durch: 


ev 
n - e k(T + JT) 0), 
-— = 2, 6) 
— 0, 
oder 
inn 0), 
i h— 
rr u "7 
AT=—; 7 (“) 
; i 
—— in — 





a~ aa fh 
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Diese Einfiihrung der Temperatur AT gestattet die Benutzung der 
Beziehungen fiir die Thermospannung. Die unbelichtete Stelle des Kristalls 
-utspricht der kalten Létstelle des Thermoelements, fiir die 7 = 1” ist. 
Der belichtete Teil bildet die heibe Létstelle, an der T = T” wird und 


Tl’ = +AT ist. 


Die Beziehung fiir die Thermospannung des Elements 


a TT 
Metall/Cu, O/ Metall’) 
R Ss 


ist Gleichung (5)*). Sie lautet nach Vernachlassigung des ersten Gliedes*) 
T" 
kf - 
0 = —\|IngdT, (8) 
E a 
1” 
worin g die temperaturabhingige Gréfe in der Darstellungsform der 
Elektronenkonzentration n = n’ @ (T) ist, deren Logarithmus proportional 


eV 
1/T angenommen werden soll. Wird n = ne *7 geschrieben, so ist 
eV 
n =n, und p(T) =e *? oder Gleichung (8) wird: 
T!=T+4 
a ., TLtAT 
|\O| = — dT = Vln ———-- (9) 
| ae 1 
"=T 


Setzt man, um diese Beziehung zu priifen, die in Tabelle 1 der vorher- 
gehenden Arbeit aufgefiihrten MeBergebnisse in (9) ein (Annahme 
V = 0,8 Volt), dann erhalt man Werte fir O, die praktisch von gleicher 
GréBe wie die nach (1) (fiir n,/n,, = 9,/0,) berechneten (Spalte 4 und 5 
in Tabelle 1) sind. Das la8t sich nach einer Umformung von (9) leicht 
erkennen. 

Fir kleines AT ist Vin(l1+ AT7/T)=V-AT/T. Wird hierin V 
aus der Gleichung (7) eingesetzt, so ergibt sich: 

Rie 0}, 
jos ame to + AT)n—- (10) 


u 


Fiir geniigend kleines AT sind also (10), (9) und (1) identisch. 


1) Diesen Fall streng klassisch durchzurechnen, wird hier unterlassen, da 
sonst die klassische Statistik auch auf die Metalle angewandt werden miiBte. 
— #) ZS. f. Phys. 83, 250, 1933. — %) Siehe G. Ménch u. St. Stechhéfer, 
ebenda 84, 62, 1933, Anm. 2. 
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Da (9) das Vorzeichen der Thermospannung falsch wiedergibt!), 
aubBerdem Belichtung und Erwairmung experimentell gesichert im Vor- 
zeichen entgegengesetzte Spannungswerte erzeugen, so stimmt das Vor- 
zeichen in (9) mit dem fiir die Kristallphotospannung gefundenen iiberein. 
Die Temperaturabhangigkeit des Kristallphotoeffekts wird wie durch (1) 


richtig dargestellt. 


b. Unter Annahme einer Sperrschicht zwischen Halbleiter und 
Metall, wie sie fiir die Teichmannsche Theorie notwendig ist, wird fiir 
den Fall a), wo die Belichtung eine Zahlvermehrung der Elektronen be- 
wirken sollte, O klassisch gerechnet ebenso grob wie nach (4), namlich 
gleich der Formel (1). Wahrend fiir b), also bei Elektronenvermehrung 
und Energievergréberung des Kinzelelektrons sich auch klassisch wie nach (4 


wiederum Gleichung (9) ergibt. 


C. Bei Beriicksichtigung jener Gitterstellen, von denen Elektronen 
abgelést wurden (den sogenannten ,,Léchern’) und ihrer Teilnahme an 
der elektrischen Leitung kommt Frenkel?) (in einer vorliufigen Mit- 
teilung) zu der Beziehung 

k u_—u, 
QO = — ——_ Th, (11) 
E U_ + Uy, Ny 
worin u_ die Geschwindigkeit der Elektronen, u, die der ,,Lécher* ist. 
Vorausgesetzt wurde die gleiche GréBe der Konzentrationen n_ und n.. 


II. Vergleich der Bezrehungen mit den experimentellen Ergebnissen. 

Temperaturabhdngigkeit des Photoeffekts. Nach den Messungen von 
Barth und Dember*) nimmt die Kristallphotospannung mit fallender 
Temperatur fiir den spektralen Bereich des lichtelektrischen Maximums 
zu, und sinkt bei ganz tiefer Temperatur wieder. Auch Teichmann®‘) 
und wir stellten das Abfallen der Kristallphotospannung mit steigender 
Temperatur fest. Dieses Verhalten wird schon durch die Beziehung (1) 
beschrieben®). Rechnet man O = k/e Tlno,/o,, aus unter Verwendung 


') H. Diinwald u. C. Wagner, ZS. f. phys. Chem. (B) 17, 467, 1982. 

— #) J. Frenkel, Nature 132, 312, 1933. — #*) G. Barth u. H. Dember, 
Phys. ZS. 34, 284, 1933. — 4) H. Teichmann, ZS. f. Phys. 87, 264, 1934. 
®) Die Behauptung Teichmanns, die rein elektronische Theorie verlange 
unter den einfachsten Annahmen eine Zunahme der Photospannung mit der 
Temperatur (ZS. f. Phys. 87, 271, 1933), geht auf ein Versehen in der Diskussion 
der Formel (9) {[ Proc. Roy. Soc. London (A) 139, 110, 1933] zuriick, wie sich aus 
der Formel (2) (der englischen Arbeit), von der (9) nur eine einfache Umformung 
ist, zeigen liBt. Wird np/n7 > 1, dann geht (2), d.h.@ = k T/eln (1 + np/n7), 





“— 


~~ JU 
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der an emem Cornwall-Kristall experimentell gefundenen Abhangigkeit 
der Grébe o,/o, von der Temperatur, so erhilt man die Kurve II der Fig. 1. 





I v/a 
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Temperatur in “abs 
Fig. 1. 
I: Von Teichmann angegebene Kurve (*« X X). 
Il: k/e T In op/o,, (oy: Leitfihigkeit im belichteten, 6,, im unbelichteten Zustand) 
in Abhingigkeit von 7. 46,/6, wurde fiir die verschiedenen Temperaturen an einem 
Cornwall Cuprit bestimmt. : 
4 iA: berechnet unter Verwendung der vor der Belichtung gemessenen 4,,. 


unter Verwendung der nach der Belichtung gemessenen 6, 
000: Werte, die nach (9) berechnet wurden. 


a" 


Zur Gegeniiberstellung zeigt die gleiche Figur die aus (7) und (9) mit Hilfe 
derselben Verhaltnisse o,/o, berechnete Spannung 0 und die von Teich- 





eV 
fir np = nave *T iiber in O = k/e[{T (In np — Inn) + eV /k], eine 
lineare Abhingigkeit von T der Form A T + B mit stets positivem B. Wegen 
Np < Nx ist jedoch A nur negativ; auBberdem mul wegen np > 0 nach (2) 
2 immer positiv, also stets | 4 T| < Bsein. Bei konstantem Wert von A wichst 
| 4 T |, d. h. der von B abzuziehende Betrag, mit steigender Temperatur. 0 nimmt 
also ab, je mehr die Temperatur zunimmt. Durch Steigerung der Intensitit J 
des Lichtes kann ich wegen np = C* I*/2 [Gleichung (5*)] np sehr groB, d. h. | A | 
kleiner machen, ohne dadurch den Gang der Temperaturabhangigkeit beein- 
flussen zu kénnen. 
Auch fiir np/nr < 1 fallt O mit steigender Temperatur. Die Reihenentwick- 
lung von In (1+ mnp/ny) nach dem ersten Gliede abgebrochen ergibt np/n7, 
dann wird 


= — T— = — — 


' eV 
k Np k "p ry’ kT 
Te 
é Np & 
eV 
worn der Faktor eT in der Klammer mit steigender Temperatur schneller 
abnimmt, als der Faktor 7 eine Zunahme bewirkt. Fiir n p= nr laBt sich 


dieses Verhalten ebenfalls nachweisen. 
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mann (a.a.O., Fig.6) angegebene Abhangigkeit (IXurve I) der Kristall- 
photospannung von der Temperatur. Die Form der nach (1) berechneten 
Abhangigkeit ist dieselbe, wie die von Teichmann gemessene. Die Be- 


aiehung (1) gibt also die Temperaturabhangigkeit richtig wieder. 


Wie die Abnahme des Kristallphotoeffekts bei sehr tiefen Temperaturen 


zu verstehen ist, haben schon Barth und Dember (a. a. O.) ausgefihrt. 


Die Erklirung der Temperaturabhingigkeit des Kristallphotoeffekts 
ist also nicht allein der Frenkelschen Theorie in der Teichmannschen 
Auslegung vorbehalten. Trotzdem scheint mir aber das Frenkelsche 
Ergebnis, wie der folgende Absehnitt zeigen wird, eine besonders bestechende 


Darstellung zu geben. 


Unterschiedliches Verhalten von natiirlichen und kiinstlichen Kristallen. 
Von den in der vorhergehenden Arbeit angegebenen Versuchsergebnissen 
ist das Fehlen der Kristallphotospannung am kiimstlichen Cu,O von be- 


sonderem Interesse. 


Um dieses Ergebnis zu deuten, kénnen die verschiedenen Theorien 
herangezogen werden, die hierfiir angemessene Erklirungen geben kénnen, 
ohne dab ini Augenblick das Versuchsmaterial fiir eine bestimmte Theorie 


sprechen wiirde. 


a) Vom Standpunkt der klassischen Elektronentheorie kénnte man 
sagen, die fehlende Spannung sei das normale zu erwartende Ergebnis 
Die an den natiirlichen Kristallen gefundene Spannung mu8 dann Grenz- 
flicheneffekten, sekundaren Volumeneffekten oder beiden gleichzeitig, 
die mit den Ansitzen fiir die Theorie nicht erfa{bt werden kénnen, zu- 


geschrieben werden. 


b) Nach der Teichmannschen Theorie kommt man zu einem &hn- 
lichen Ergebnis. Es wird nur der ,,sekundire Effekt** in Form einer Sperr- 
schicht zwischen Metall und Halbleiter festgelegt, der fiir das Zustande- 
kommen der Kristallphotospannung unbedingt erforderlich ist. Wird sie 
fiir die natirlichen Kristalle angenommen, dann tritt hier der Effekt auf; 
fehlende Spannung bedeutet dann fehlende Sperrschicht. 


ce) Nach Frenkel gilt die Beziehung (11). Wird fiir den natiirlichen 
Kristall uw, =: uw vorausgesetzt, dann gibt (11) einen endlichen Wert. 
Hingegen wird (11) fiir uw, = u_ gleich Null. Bei den kiimstlichen Proben 
erklirt die Annahme von gleicher Geschwindigkeit der ,,L6cher** und Elek- 


tronen das Fehlen einer Kristallphotospannung. 
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Mir erscheint die Deutung nach der Frenkelschen Theorie besonders 
bestechend. Wahrend vom klassischen Standpunkt aus die an den natiir- 
lichen Stiicken beobachtete Spannung erst durch neue Zusatztheorien 
erklart werden kann, erfabt die Frenkelsche Darstellung das Verhalten 
der kiinstlichen und natiirlichen Kristalle gleichzeitig. Auberdem ist die 
Vorstellung emer unterschiedlichen Geschwindigkeit der ,,LOcher fiir 
den emmen und den anderen Stoff leicht vorstellbar. Werden doch an den 
verschiedenen CugQO-Proben sich in der Grobe sehr unterscheidende n,.- 
und V-Werte gefunden, die auf einen anderen inneren Aufbau hindeuten. 
Nach dieser Feststellung ist die Annahme der verschiedenen Geschwindig- 
keiten der ,,LOcher™ in den kimstlichen und natiirlichen Kristallen nicht 
mehr fernliegend. Direkte experimentelle Beweise, etwa unter Verwendung 


des Hall-Effektes, lassen sich jedoch hierfiir bis jetzt nicht angeben. 


Zusammentassend wire demnach zu vermuten, dab im natiirlichen 
Kristall eine besondere, aber nicht niher angebbare Gitterstruktur (Fremd- 
einschliisse, Zahl der Stérstellen) vorliegt, die die Wanderungsgeschwindig- 
keit der ,,LOcher verkleinert und die schlieBlich eine Verschiedenheit 
von uw, und u_ hervorruft, wahrend im kiinstlichen reimen Cu,O die Ge- 


scbwindigkeiten w, und u_— nicht wesentlich verschieden voneinander sind. 


Erlangen, Physikalisches Institut der Universitat, Juni 1934, 
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Uber das Intensitatsverhaltnis 
der Hyperfeinstrukturkomponenten der Casiumlinie 
A = 4555A und das Kernmoment der Casiumatome. 


Von Hans Barth in Miinchen. 
Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 29. Juli 1934.) 


Is wurde das Intensititsverhiltnis der Hyperfeinstrukturkomponenten von 


A= 4555 A des Ciisiums photographisch-photometrisch gemessen und der 
Wert 1,41 — 0,05 gefunden. Hieraus ergibt sich das Kernmoment des Cs-Atoms 
gut— 3. 

, 2 


$1. Plan der Untersuchung. 

Die Messung des Intensitiéitsverhaltnisses der Hyperfeinstruktur- 
komponenten der Casiumlinie A = 4555 A wurde auf Anregung von Herrn 
Dr. W. Schiitz ausgefiihrt, um erstens als Unterlage zu einer genauen 
Bestimmung der natiirlichen Linienbreite aus der Gesamtabsorption!) 
zu dienen, und zweitens, um auf einem bisher noch nicht beschrittenen 
Wege das Kernmoment der Caisiumatome zu ermitteln?). Kine der Haupt- 
schwierigkeiten der Untersuchung besteht darin, die Komponenten geniigend 
aufgelést zu erhalten. Die geplante Ausdehnung der Versuche auf die 
iibrigen Serienglieder und Alkalimetalle mubte daher mit Riicksicht auf die 
begrenzte Leistungsfihigkeit unserer optischen Hilfsmittel zunachst zuriick- 
cestellt werden. Eine weitere Schwierigkeit bietet die Beeinflussung des 
Intensitaitsverhaltnisses durch die Selbstabsorption der Linien in’ der 
Lichtquelle. Dieser Einflub kann durch geeignete Versuchsbedingungen 
weitgehend herabgesetzt werden: der verbleibende Rest muh jedoch seiner 
Grobe nach ermittelt werden. Da die Linien mit dem Grundzustand kom- 
binieren, so laibt sich die Selbstabsorption aus der Dampfdichte und der 
bekannten Oszillatorenstirke des betreffenden Uberganges  ermitteln. 
Die Untersuchung erfordert dann lediglch eme Lichtquelle mit gut de- 
finierter Dampfdichte und Dicke der leuchtenden Schicht. 


§ 2. Versuchsanordnung. 
1. Beschreibung der Lachtquelle. Als Lichtquelle diente eme Lampe 
mit Aubenelektroden und Hochfrequenzentladung, wie sie ahnlich von 
Jackson?) zum Nachweis der Casiumhyperfeinstruktur benutzt worden ist. 


') W. Schiitz, ZS. f. Phys. 64, 682, 1980; ZS. f. Astrophys. 1, 800, 1930. 


2) E. Fermi, ZS. f. Phys. 60, 320, 1930. 8) D. A. Jackson, Proc. Roy. 
Soc. London (A) 121. 432, L928. 
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Die Form der aus Supremaxglas hergestellten Réhre ist in Fig. 1 wieder- 


cegeben. 


Um die 4em weiten Rohrteile / sind Messingbleche als Elektroden 
velegt. Das engere Verbindungsstiick ist bis auf 0,5 em imnere Weite flach- 
vequetscht und dessen Begrenzungsflichen senkrecht zur Beobachtungs- 
richtung sind so eben als méglich gemacht. Fir einige Aufnahmen wurde 
auf der der abbildenden Linse gegeniiberliegenden Seite des Rohres ein 
Spiegel angebracht, der eine Verdoppelung der leuchtenden Schicht herbei- 
fihrte. Wenn sich auch in 
unserem Falle der Wirkungs- 


erad = dieser = Kinrichtung 





nur abschitzen heb, lefer- 


ten solehe Aufnahmen doch 











eine erwiimschte Kontrolle 


fir die berechnete Selbst- L 14 ' 





absorption. 


Das Rohr wurde zu- 














nichst evakwmert und = aus- 








veheizt. Dann wurde Casium ° 2 
durch eimen <Ansatz mit Fig. 1. Fig. 2. 

mehreren  Kinschniirungen 

hindurch in das Rohr destilliert, danach spektroskopisch  gepriiftes 
Helium bei etwa 2mm Druck eingefiillt und schlieblich das Rohr von 


der Apparatur abgeschmolzen. 


Zur Kinstellung geeigneter Casiumdampfdrucke wurde das Entladungs- 


rohr in einen elektrischen Doppelofen eingebaut (Fig. 2). 


Der Teil I enthielt das eigentliche Entladungsrohr, von dem ein Ansatz 
in den unteren Teil Il des Ofens hineinragte. Die Temperatur betrug 
oben etwa 130°C, unten etwa 75°C. Metallisches Cisium befand sich 
nur im untersten Teil des Ansatzes. Die Temperatur dieser Stelle wurde 
mit einem Thermometer 7’, bestimmt und aus dieser und der Temperatur 
des Dampfraumes I die Dampfdichte berechnet. Zur Erzeugung der elek- 
trischen Schwingungen diente ein 0,5 kW-Senderohr von Telefunken 
in der bekannten Dreipunktschaltung. Der Generator war auf eine 
Wellenlinge von etwa 300m abgestimmt und induktiv mit einer Tesla- 
spule gekoppelt, deren Enden zu den Elektroden des Entladungsrohres 


fiihrten. 
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2. Optische Anordnung. Zur Auflésung der Hyperfeinstrukture 
diente ein Hilgersches Stufengitter von 33 Platten, das von P. P. Koch! 
eingehend untersucht und beschrieben worden ist. Abgesehen von eine 
schwachen diffusen Hintergrund zwischen den beiden Hauptmaximna 
in der ersten Doppelordnungsstellung ist es nach Kochs Beobachtungen 
praktisch frei von Geistern. Eimige Versuche an einfachen Spektrallinien 
fihrten zu dem gleichen Ergebnis und zeigten, dai das Gitter inzwischen 
keine Verdinderung seer Giite erfahren hat. Die Vorzerlegung gesehieht 
durch ein Prisma mit konstanter Ablenkung. Zur photographischen Aut- 
nahme konnte in das Fernrohr hinter dem Glasplattensatz em Kameratubus 
mit emer Konkavlinse eingeschoben werden, der die Brennweite des Fern- 
rohrobjektivs verlingerte. 

Um thermische Stérungen wihrend der [Expositionszeiten von 30 
bis 60 Minuten Dauer zu vermeiden, mubte der Glasplattensatz durch einen 
Thermostaten auf konstanter Temperatur gehalten werden. Zu diesem 
Zweck umgab ei von Wasser durchflossener doppelwandiger Kasten mit 
planen Glasfenstern im Strahlengang den Plattensatz. Ein Gefaib mut 
300 Liter Wasser diente als Tragheitsthermostat und steckte in einer Kiste 
mit Holzwolle, die zur Wiarmeisolation diente. Zur Vermeidung von Ver- 
dunstungskilte wurde auf die Wasseroberfliche eine Olschicht gegossen. 
Kine kleine Pumpe schaffte das Wasser von hier in ein hodher legendes 
klemeres Gefaib, aus dem es direkt in den groben Behalter zuriickflieBben 
konnte. Der Kasten mit dem Stufengitter war an diese beiden Gefabe 
parallel zum direkten Riicklauf angeschlossen. Aut diese Weise konnte 
vermieden werden, dab sich St6Be von der Pumpe auf die optische Anordnung 
iibertrugen. Mit dieser Einrichtung konnten die Temperaturschwankungen 
des Thermostatenwassers wihrend der Aufnahmen unter ?/,99 Grad ge- 
halten werden. 

3. Hinflup der Einstellung des Stufengitters auf die beobachteten Inten- 
sitdten. Die Intensitaitsverteilung im Spektrum des Stufengitters entspricht 


der Kurve Fig. 3, die durch die Gleichung 





“=? 
J J, = x (1) 
2 
Bezeichnungen: . Intensitit des unter dem Winkel g gebeugten Lichtes. 
J, = maximale Intensitit (fiir ¢ 0), 
x THY: s A, 
q Beugungswinkel, 
s Stufenhsdhe, 
/. - Wellenlinge 


') P. P. Koch, Ann. d. Phys. 34, 384, 1911. 
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largestellt wird. Zwei von Natur gleichstarke Linien kommen also nur 
lann mit gleicher Intensitét zur Abbildung, wenn sie symmetrisch zum 
\laximum g = 0 gleich weit entfernt liegen. Wenn diese Bedingung nicht 
streng erfiillt ist, beeinfluft das Gitter das Intensitaétsverhaltms. Fig. 3 
zeigt die GréBenverhaltnisse des Effektes im vorliegenden Fall. Das Dis- 
persionsgebiet des Gitters ist fiir diese Wellenlange 42 = 0,307 A, umfabit 
also den Winkelbereich 0 << gm < 4,89- 10-4. Der 
Abstand der beiden Komponenten betragt in Uber- 
1) nach 48 so ae 


unserer Messung 0,06 A. Wird die eine Linie genau 





a | 


einstimmung mit friheren Beobachtungen 


6 
in der Hauptordnungsstellung Y Q beobachtet, er- ik 
scheint die zweite unter dem Winkel g 0,956 - 10-4. "a 


thre Intensitat ist dann nach Fig. 3 um 11.5%, gegen 
die der anderen Komponente geschwicht. 
Durch einige Aufnahmen der Hyperfeinstruktur 














@vFTsedr?ts 


bei verschiedenen Stellungen des Stufengitters wurde p-104 
die Anderung des Intensitatsverhaltnisses mit dem Fig. 3 


Winkel kontrolliert. Die Abweichungen von der 
exakten Mittelstellung konnten selbstverstandlich kleiner gehalten werden 
als im gezeichneten Fall. [hr Kinflub auf die Linzelergebnisse kann nur im 


ungiimstigsten Fall bis zu 10°, betragen haben. 


§ 5. Auswertung der Aufnahmen. 


1. Photographisch-photometrisches Intensitdtsmefverfahren. Die ersten 
Intensitaétsmessungen wurden in folgender Weise ausgefiihrt: Durch eine 
teilweise geschwirzte Diapositivplatte, die unmittelbar vor der photo- 
graphischen Platte angebracht war, wurde die obere Hiilfte jeder Aufnahme 
sowelt abgeschwacht, dal die starkere Linie im oberen Teil des Bildes 
die gleiche Schwirzung zeigte wie die schwachere Komponente im un- 
zeschwiachten, unteren Teil der Aufnahme. 

Die relative Durchlassigkeit der betreffenden Stelle der Abschwicher- 
platte wurde dann mit Photozelle und Monochromator fiir die Wellenlange 
4555 A bestimmt und hieraus das Intensititsverhaltnis der Linien ermittelt. 
Wegen der erheblichen Lichtzerstreuung in der Schicht der Absechwicher- 


platte haftet jedoch der Methode eine gewisse Unsicherheit an, die Anlab 


gab, die Auswertung spiterer Aufnahmen mit Hilfe aufgedruckter Intensitats- 


marken vorzunehmen. Diese Marken wurden mit einem Platin-Stufen- 


1) D. A. Jackson, Lc. 
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abschwiicher von Zeiss hergestellt, der mit Hilfe einer Projektionsanordnun, 
nach Dorgelo') auf den Eintrittsspalt der Vorzerlegung des Stufengitter 
abeebildet war. 

Die relative Durchlassigkeit der Abschwacherstufen fiir A = 4555 A 
wurde zunichst am <Austrittsspalt emes Monochromators mit Hilfe eine 
Photozelle bestimmt. Bei dieser Anordnung war der Al 
schwicher unmittelbar vor der Photozelle angeordnet, 
so dab das etwa in den Abschwacherstufen zerstreut: 
Licht mit zur Messung gelangte. Zur Kontrolle des 
Kinflusses der Art der optischen Abbildung wurde dann 
noch der Abschwicher mit der Projektionsanordnunyg 
auf den Kintrittsspalt abgebildet und nochmals durch- 
gemessen, Wobei gestreutes Licht nun nicht mehr zur 
Photozelle gelangen konnte. Tabelle 1 enthalt die Er- 
vebnisse der beiden Messungen. Fir die Auswertung 
der Aufnahmen sind die Unterschiede in den beiden 


Reihen unerheblich. Es wurden die Mittelwerte  be- 





nutzt. 
Von den Aufnahmen mit Intensitatsmarken wurden 
Fig. 4. Schwarzungskurven mit einem lichtelektrischen Re- 


Photometerkurve 


(Originalgribe). gistrierphotometer nach Koch hergestellt. Der Spalt 


des Photometers wurde mdglichst eng gewahlt, er 
blendete am Ort der Platte einen Bereich von 0,005 mm Breite und 1 mm 
Hohe aus. Die scheinbare Breite der Linien betrug etwa '/,;), mm. Fig. 4 


gibt eme Photometerkurve der Hyperfeinstruktur. 


Tabelle 1. 





Durchlissigkeit der Abschwicherstufen in % fiir 2 = 4555 A. 
Direkt vor der Photozelle In Projektionsabbildung 
61 62 
46,5 48,2 
32,2 32,6 
20,7 20,2 


Da die Breite der Linien durch den Apparat gegeben und daher sicher bei 
beiden Linien die gleiche war, wurden als Mab fiir die relativen Intensitaten 
die Maxima gewahlt und deren Héhen mit Hilfe der aufgedruckten Marken 
im Intensitaétsmab ausgewertet. Das Ausplanimetrieren der ganzen Inten- 


sititsflaichen erwies sich als unsicher. Einige Kontrollen mit dieser, eigentlich 





') H. B. Dorgelo, ZS. f. Phys. 13, 206, 1922; Phys. ZS. 26, 756, 1925. 
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rrekteren Art der Intensitaétsbestimmung, fiihrten zu keinem Widerspruch 
it dem anderen Verfahren, so dab es uns zulassig erschien, dieses beizu- 


ehalten. 


2. Berechnung des Einflusses der Selbstabsorption. Die Berechnung 
les Einflusses der Selbstabsorption auf das gemessene Intensitétsverhaltnis 
kniipft an die von Reiche?!) vorgenommene Anwendung des Kirehhoff- 
schen Gesetzes auf Spektrallinien an. Danach ist das Verhaltnis des spek- 
tralen Emissionsvermégens und des spektralen Absorptionsvermégens 
einer leuchtenden Schicht im Bereich einer einfachen und schmalen Spektral- 


linie konstant und unabhangig von der Schichtdicke. 


= const. 





Daraus folgt, dali auch die Gesamtintensitat einer von einer endlichen 
Schicht emittierten Spektrallime der Gesamtabsorption dieser Sehicht 
fiir das gleiche Wellenlangenintervall proportional ist. Die Konstante ist 
durch die Anregungsbedingungen gegeben. Die Gesamtabsorption A hangt 
wesentlich davon ab, ob die Dispersion des Absorptionskoeffizienten durch 
Strahlungs- bzw. Stobdaimpfung allein oder durch Dopplereffekt allein 
oder durch beide Einfliisse gemeinsam bestimmt ist. Fiir die beiden ersten 
Kalle ist die Abhangigkeit der Gesamtabsorption von der Dichte der Dis- 
persionselektronen und der Schichtdicke von Ladenburg und Reiche?) 
fiir den dritten, praktisch wichtigsten Fall, von Schiitz?) berechnet und 
eraphisch dargestellt worden. 

Eine Uberschlagsrechnung ergibt, dal} im vorliegenden Fall die in 
Frage kommende Gesamtabsorption A im unteren Teil der von Schiitz 
berechneten Kurven liegt. Es gilt demnach die unter Annahme der Doppler- 


verteilung giiltige Naherungsformel?) : 


A ox*e* C Cc Cc" 
— = R= = fl(t—- + — ++» (—1)" = 


J, me 272 s!7ys ni \n 
2 7? e 
am Nfl-S, (2) 
me 
wobel 
9n2e — .. w 2k T 
C= yz-Nfl und D=— V/V 
\ 
meb c M 


') F. Reiche, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 3—21, 1913. — ?) R. Laden- 
purg u. F. Reiche, Ann. d. Phys. 42, 181, 1913. — *) W. Schiitz, Le. 
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Bezeichnungen: N Anzahl der Atome im Kubikzentimeter. 
{/ = Starke der Ersatzoszillatoren mit der Eigenfrequenz «,. 
| = Schichtlinge. 

















27¢ = , 
Wy = — = Higenfrequenz. 
ec = Lichtgeschwindigkeit. 
b = Dopplerbreite der Atome mit der Masse M bei der Tem 
peratur Z. 
eae ; (N 
Ist das wahre Intensitaitsverhailtnis V = Dh so ist nach (2) da 
(N fs 
scheinbare Intensitatsverhaltnis 
, R, (N an S, _ S, 
y,= = Sh Ay. 3 
R, (A f)s Sy Sy 
und 
, >» * he 
J V = (4) 
= 











Zur Festellung der Summen S, und S, brauchen wir wenigstens ungefahre 
Werte fir die Anzahl der den einzelnen Hyperfeinstrukturkomponenten 
zugeordneten Dispersionselektronen: Nf, und Nf. Die Gesamtzahl fiir 
beide Komponenten in Abhingigkeit von der Temperatur (7) des Casium- 
kondensates entnehmen wir der Formel (5) 

4 2 e? 3649 


leo =: lg Nf = ——— — log T + 33,15 (5) 
m fi 





und verteilen sie nach Formel (6) 


ie". a a (6) 
auf die beiden Komponenten. Die Verwendung des scheinbaren Intensitats- 
verhaltnisses ist hier erlaubt, weil es sich nur um die Ermittlung einer 
Korrektionsgrébe handelt. Die Formel (5) wurde von Minkowski und 
Mihlenbruch?) aus Beobachtungen der selektiven Magnetorotation 
im gesittigten Cs-Dampf am Rande der Linie 4555 A abgeleitet. Die zu- 
erunde gelegten Messungen schlieben unmittelbar an das Temperaturintervall 
unserer Versuche an, so dab kein Bedenken gegen die Anwendung der Forme! 
besteht. Fiir die nach (5) und (6) berechneten und auf den Einflub der 
Uberhitzung des Dampfes im oberen Teil des Ofens korrigierten Werte N/;, 
und Nf, entnehmen wir die Summen S, und Sy einer Tabelle von Laden- 


burg und Levy ®). 


') R. Minkowski u. W. Miithlenbruch, ZS. f. Phys. 63, 198, 1930 
2) R. Ladenburg u. 8. Levy, ebenda 65, 204, 1930. 
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3. Kontrolle der Ergebnisse durch Messungen bei doppelter Schichtdicke. 
(ine exakte Berechnung der Vergréferung der Absorption durch Spiegelung 
der Sechicht, wie sie von Kohn und Jakob?) an gefarbten Flammen durch- 
vefihrt wurde, st6bt in unserem Fall wegen der Unvollkommenheit der 
die leuchtende Schicht begrenzenden Glasflachen auf Schwierigkeiten. 
Die auf §. 278 geschilderte Methode gibt jedoch auch hier wenigstens 
qualitativ ee willkommene Priifung der Ergebnisse. 

Bei vollkommener Spiegelung verhalten sich die Helligkeiten der 
einfachen Schicht £ und der doppelten Schicht EH’ wie die entsprechenden 
(iesamtabsorptionen, also 

’ R’ 


gt == 


+o? % 


wo A, = Linienabsorption. Nach dem Vorangehenden (8. 278) ist dann 


/ Y 
us — k ——— 9 a 
Y 
R So.5 
Mit Ricksicht auf den Lichtverlust eines unvollkommenen Spiegels mit 
dem Reflexionsvermégen o ist nach Jakob 


Kk’ se BE + EK. o— E. 0 ° A, 
und da 2— A, =k 
Kk’ = (ok +1—o)E, 


also ist 





& 
> 
> 


Aus (4) berechnet sich k zu Sj, S,.,, wenn S, und S,, die zu C baw. C/2 
gehorigen Werte sind. Fir das Intensitatsverhaltnis des Hyperfeinstruktur- 
dubletts ist dann 


E, _ E, e(k,—1) +1 (7 
FE, o (kg —1) +1 . 


z= 





E,/E, ist das auf den Aufnahmen mit gespiegelter Schicht gemessene 
scheinbare Intensititsverhaltnis. E-o ist der Bruchteil des riickwarts 
austretenden Lichtes, der infolge der Spiegelung die emittierende Schicht 
wieder erreicht. Das Reflexionsvermégen des Spiegels selbst ist ungefahr 
(2%. Rechnet man den Lichtverlust durch Reflexion und Zerstreuung 
beim zweimaligen Durchsetzen der hinteren Wand der Kapillare zu 12%, 
so ergibt sich der Reflexionskoeffizient des ganzen Systems zu etwa 0 = 0,6. 


') H. Jakob, Ann, d. Phys. 86, 449, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 91. 19 
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Wenn die Berechnung der Absorption nach Gleichung (2), 8S. 277 
zulissig ist, miissen also die Aufnahmen mit Spiegel, wenn sie nach Glei- 
chung (7) auf die einfache Schichtdicke umgerechnet werden, das gleiche 
Intensitatsverhaltnis liefern, wie es aus den Aufnahmen ohne Spiege! 


unmittelbar gemessen wird. 


§ 4. Ergebnisse der Messungen. 


Tabelle 2 enthalt die Ergebnisse von acht Aufnahmen, die in der 
ersten, orientierenden Art ausgewertet wurden (vgl. 8. 275). 


Tabelle 2. 








V V Vv 








me Tp Td doppelte Schicht einfache Schicht korr. 
26 368 426 — 1,35 1,68 
28 | 376 409 — 1,25 1,44 
30 | 376 414 — 1,19 1,37 
39 347 398 — 1,54 1,59 
41 350 405 _ 1,56 1,61 
42 301 404 1,32 1,33 1,38 
43 355 428 a 1,36 1,43 
44 355 426 1,27 1,29 1,35 

Mittel: 1,36 1,48 


T, und T, sind die Temperaturen des Bodenkérpers baw. des Dampt- 
raumes. Die Aufnahmen Nr. 42 und 44 sind mit Spiegelung gemacht und 
die beobachteten Werte unter ,,V doppelte Schicht™ angegeben. Durch 
Rechnung nach Gleichung (7) sind die entsprechenden Werte fiir die einfache 
Schicht ermittelt und rechts daneben eingetragen. Die tibrigen Aufnahmen 
unter ,,V einfache Schicht* sind ohne Spiegel gemacht. Unter ,,V korr.” 
sind die in der auf 8.278 angegebenen Weise auf kleine Schichtdicken 
reduzierten Intensitaéten angegeben. Die Mittelwerte decken sich im wesent- 
lichen mit den spiter gemessenen Werten. Die Aufnahmen sollen jedoch 
nur als orientierende Messungen gewertet sein, iber deren Fehlergrenze be- 
stimmte Angaben schwer mdglich sind (vgl. 8S. 275). 

Die Tabelle 3 enthalt die Auswertung von acht Aufnahmen mit Inten- 
sititsmarken. 

Die Schichtdicke | war hier 0,5em. JT, und Tg haben die gleiche 
Bedeutung wie friher. V, ist das aus der Photometerkurve ermittelte 
Intensitatsverhaltnis. Zur Berechnung des wahren Intensitatsverhaltnisses 


geniigt die erste Naherung von (2) nur bei den niedrigsten Temperaturen. 
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Tabelle 3. 





Nr. T), Ta Vv, 4V, V | 4V 

8a | 349,5 401 1,35 — 0,01 140 | —001 
8b 349,5 401 1,37 +- 0,01 142 | +0,01 
l4a 350 411 1,51 + 0,15 1,58 + 0,17 
4b 355 424 1,42 + 0,08 1,50 + 0,09 
3a 351 421 1,42 + 0,08 1,48 + 0,07 
Qa 352 425 1,23 — 0,13 1,26 — 0,15 
2b 352 425 1,23 — 0,13 1,26 — 0,15 

Mittel: 1,36 141 
Lb 369 437 1,26 | 139 | —0,02 


Bei den meisten Aufnahmen mufbten héhere Glieder herangezogen werden. 
Die nach Formel (2) berechneten, wahren Intensitaétsverhaltnisse sind in 
der Tabelle unter V eimgetragen. Shr Mittelwert betragt 1,41. Die Ab- 
weichungen der Einzeiaufnahmen legen mit einer Ausnahme innerhalb 
einer Fehlergrenze von 11%. Der Einflub der Selbstabsorption betragt 
etwa 5%. 

Tabelle 4 enthalt die Ergebnisse von vier Aufnahmen mit Spiegelung 
der Schicht, die ebenfalls mit Intensitaétsmarken ausgewertet wurden. 


























Tabelle 4. 

. Va | Ve V 
- Ty Tq doppelte Schicht einfache Schicht korr. 
3b || 351 421 1,28 1,30 1,34 
4a | 354 417 1,32 1,34 1,40 
4b || 354 417 1,33 1,35 1,41 
lla 369 437 1,22 1,25 1,38 

Mittel: 1,29 1,33 1,38 


Zu jeder Beobachtung ist nach Gleichung (2) und (7) das Intensitats- 
verhaltnis V, fiir die einfache Schicht berechnet. Die letzte Rubrik enthalt 
die mit Beriicksichtigung der Absorption berechneten wahren Intensitits- 


verhaltnisse V,.... Die Ubereinstimmung von V, bzw. J mit den ent- 


korr. 
sprechenden Werten der Tabelle 3 ist gut. Die Unterschiede zwischen der 
doppelten und der einfachen Schicht sind kleiner als die vermutliche Fehler- 
grenze der Kinzelmessungen. Die Korrektur fiir die Absorption ist also 
jedenfalls nicht zu klein angenommen worden. 

Die meisten Aufnahmen sind in’ emem _  ‘Temperaturintervall 
T, = 350 bis 355° abs. gemacht. Die entsprechenden Werte von Nfl 
sind fiir die einfache Schicht 2,00 - 10!° bzw. 2,76 - 10!°, und die Absorptions- 
werte liegen in erster Naherung noch gut im Bereich geringer Abweichungen 
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vom linearen Grenzgesetz fiir diine Schichten (vgl. die Kurve von 
W. Schitz, l.c. 8. 686). 


Es erschien interessant zu priifen, ob die Anwendung der Rechnung 
auch fiir grébere Absorptionsbetrage noch zulassig ist. Als Kontrollauf- 
nahmen an der Grenze des Ubergangsgebietes sind die Aufnahmen 11a 
und 11b bei 369° abs. gemacht (Tabelle 3 bzw. 4). Nfl ist hier 6,7- 10!° 
fiir die einfache baw. 18,4- 10" fir die doppelte Schicht. Die Uberein- 
stimmung mit den Mittelwerten ist hier besonders gut. Infolge der gréBeren 
Helligkeit der Lichtquelle bei diesen Temperaturen sind die Apparatfehler 
bei diesen Aufnahmen wesentlich kleiner, wahrend der Absorptionseinflul 
hier etwa 10°% betragt. Es scheint also auch aus diesen Aufnahmen hervor- 
zugehen, daB die Voraussetzungen fiir die Rechnung in der Lampe geniigend 


erfillt waren. 


§ 45. Diskussion des Ergebnisses. 


Nach Fermi!) besteht zwischen der GréBe des Kernmoments 7 und 
dem Intensitaétsverhaltnis V der Hyperfeinstrukturkomponenten die Be- 





; , t+1 ' . ; 

ziehung V = z - Mit dem beobachteten Wert V = 1,41 ist das Kern- 
a 

moment 7 = °/, am vertriglichsten. Die Abweichung vom theoretischen 

Wert V = 1,40 wird von der Fehlergrenze eingeschlossen. Fiir das Ver- 


haltnis des Bohrschen Magnetons zum magnetischen Moment des Kerns 
ergibt sich dann fo/m = 1170. 

Der Wert i = °/, ist kleiner als die von anderen Autoren aus der Zah!| 
und der Aufspaltung der Hyperfeinstrukturkomponenten ermittelten Werte. 
Jackson vermutete zunachst einen Wert 1 = '/,*) und nimmt auf Grund 
spiterer Versuche *) i zu °/, oder gréBer an. Nach Kopfermann?4) ist 
i= 7/, oder 9/5. Diesen Werten wiirden die Intensitatsverhaltnisse 
V = 1,29 baw. 1,22 entsprechen. So niedere Werte treten in den voran- 
gehenden Tabellen nur in den Einzelergebnissen gelegentlich auf. Sie er- 
scheinen jedoch schon mit den unkorrigierten Mittelwerten nicht mehr 
vertraglich. 

Es scheint demnach beim Casium eine Diskrepanz zwischen den nach 
der Intervallregel ermittelten Werten des Kernmoments und den aus den 
Intensitaéten berechneten Werten zu bestehen, die noch der Aufklarung 
bedarf. 





') KE. Fermi, ZS. f. Phys. 60, 320, 1930. — ?) D. A. Jackson, Proc. 
Roy. Soc. London (A) 121, 1928. — *) D. A. Jackson, Nature 127, 924. 
1931. — *) H. Kopfermann, Naturwissensch. 19, 675, 1931, Nr. 31. 
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Nachschrift bei der Drucklegung. Inzwischen ist eine Arbeit von Ven- 
katesachar?) erschienen, der das Intensitaétsverhaltnis von 4 = 4555 A 
gleichfalls aber nach einer anderen Methode gemessen hat. Er fand unsern 
Wert V = 1,4 baw. i = 5/, bestatigt. 


Die Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Universitat Mimchen 
1931/82 ausgefiihrt. AuBere Griinde haben die Drucklegung bis jetzt ver- 
zogert. Herrn Prof. Dr. W. Gerlach danke ich fiir das groBe der Arbeit 
entgegengebrachte Interesse sowie fiir deren Unterstiitzung mit den Mitteln 
des Instituts. Herrn Prof. E. Riichardt danke ich fir wertvolle Dis- 
kussionen. 

Zu groBem Dank bin ich Herrn Prof. Dr. W. Schiitz fir die Anregung 
zu diesen Versuchen verpflichtet, sowie fiir seine stets fordernde und unter- 
stiitzende Anteilnahme an deren Verlauf. Der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft, deren Herrn Prof. Schatz zur Verfiigung ‘gestellte Mittel 
ich mitbenutzen durfte, sei ebenfalls an dieser Stelle gedankt. 


Miinchen, den 25. Juli 1984. 





1) B. Venkatesachar u. L. Libaya, S.-A. Current Science 1, 303, 1933, 
Nr. 10. 
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Austauschprobleme und zweite Quantelung. 
Von P. Jordan in Rostock. 
(EKingegangen am 3. August 1934.) 


Es wird gezeigt, daB die wellenmechanischen Austauschprobleme eine sehr 
vereinfachte Behandlung gestatten bei Benutzung der Methode der zweiten 
Quantelung. 


§ 1. Bekanntlich kann das Mehrkérperproblem der Quantenmechanik 
nach zwei duBerlich sehr verschiedenartig erscheinenden, tatsachlich aber 
mathematisch aiquivalenten Methoden behandelt werden. Fir den uns hier 
beschaftigenden Fall eines Mehrkérperproblems mit Teilchen, die dem 
Pauli-Verbot unterworfen sind, kommt einerseits die von Heisenberg und 
Dirae angegebene Methode der antisymmetrischen Wellenfunktionen im 
mehrdimensionalen Koordinatenraume in Betracht, andererseits die Methode 
der gequantelten Wellen (,,zweite Quantelung**) in der von Wigner und 
dem Verfasser angegebenen Gestalt*). 

Die ,,Austauschprobleme“, wie sie insbesondere in der Chemie in 
mannigfachen Formen auftreten, sind bislang nur nach der ersteren Methode 
behandelt worden, zunachst bekanntlich (Wigner, Neumann und an- 
schliebende Untersuchungen) unter Heranziehung des vollstaéndigen Ap- 
parates der Darstellungstheorie der Gruppen; spater (Dirac, Slater, 
Born) unter Verwendung von Uberlegungen, die zusammenfassend gekenn- 
zeichnet werden kénnen als diejenigen Kapitel der Darstellungstheorie, 
welche nach Ausscheidung aller fiir den physikalischen Zweck nicht un- 
mittelbar benédtigten Abschnitte dieser Theorie tibrig bleiben. Obwohl die 
auf diese Weise erzielte Vereinfachung recht frappant erscheint, so bleibt 
doch immer noch ein umfangreicher und komplizierter mathematischer 
Apparat notwendig auch fiir die vereinfachte Theorie, insbesondere, wenn 
man wirklich befriedigende mathematische Beweise geben und sich nicht 
darauf beschranken will, Aussagen anschaulich oder glaubhaft zu machen, 
deren vollstandigen Beweis man dann doch der systematischen Darstellungs- 
theorie iberlaBt. 

Es liegt nun nahe, zu fragen, wie sich dieselben Dinge von der Methode 
der zweiten Quantelung aus gestalten; und es liegt sogar der Verdacht nahe, 
das vielleicht eine erhebliche Ersparung an mathematischen Hilfsmitteln 
erzielt werden kénnte, nachdem einmal der mathematisch nichttriviale 
Ubergang von der Koordinatenraummethode zur Methode der gequantelten 


') P. Jordan u. E. Wigner, ZS. f. Phys. 47, 631, 1928. 
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Wellen vollzogen ist. Die genauere Untersuchung bestatigt diesen Verdacht. 
Im folgenden soll gezeigt werden, dafi die bekannte Diraesche Formel?) 


V = V,—4 SV, {1 + 5S); (1) 


r<s 
bzw. eine damit ohne weiteres 4quivalente Formel, auf Grund der Methode 
der zweiten Quantelung durch einige ganz primitive Rechenoperationen her- 
geleitet werden kann, waihrend sie bei Dirac als Ergebnis immerhin doch 
noch recht umfangreicher Untersuchungen iiber Permutationen und ihre 
Darstellungen erscheint. 

§ 2. Wir betrachten ein Mehrelektronenproblem mit einer als variabel 
und als q-Zahl aufgefabten Anzahl N von Elektronen. Diese Zahl N soll 
eine Diagonalmatrix sein, und wir betrachten zunachst den Eigenwert 1 
von N, d.h. den Spezialfall des Einelektronproblems. 

Die Energie fiir das Einelektronproblem sei die Diagonalmatriz 


Ho ote = 544 Spe W?. (2) 


Die Energie soll wnabhdingig sein von der Spinvariablen des Elektrons, 
doch soll sonst keinerlei Entartung beim Einelektronproblem bestehen. 
Jeder Energiewert W° bedeutet also einen stationiren Zustand vom 
statistischen Gewichte 2; die lateinischen Indizes laufen von 1 bis oc; 
die griechischen, dem Spin entsprechenden, von 1 bis 2. 

Betrachten wir nun das Zweielektronenproblem, so soll eine Wechsel- 
wirkungsenergie 


1 1 
Hi,» eg’ t’ se! = Ay pty Oo g’t! (3) 


. 


zwischen den Elektronen bestehen, welche wiederum von den Spinrichtungen 
unabhdngig ist. Es ist 

ies = hes (4) 

Fiir das Mehrelektronenproblem soll nun auBer der paarweisen Wechsel- 

wirkung je zweier Elektronen keine weitere Energie hinzukommen. Also 

kénnen wir allgemein die Energie fiir ein Mehrelektronenproblem mit un- 


bestimmtem N (= q-Zahl!) aufschreiben als 
H = Hi, - Hi, ; 
H, = > W; (N,, + N,.); 


1 + «~¥ 
H, — 4 »> A, + 2! Aro Ap! 9! Qt! 0! Ato» 


rr’ tt’ 
ge’ 


1) p. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 123, 714, 1929, Formel (26), 
8. 731. 
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wobei ; P Sy F 
Neo = pg Aras a Nee = N; 
ro 
; + ; (6) 
Ayo ay T — Utr a, Q —- O,; 0, T? 
Aro Ur + Apr Apo 0 





ist. Die Matrix Bes hat die Eigenwerte 0 und 1. 

Zwecks Losung der somit formulierten Aufgabe ist wegen der Entartung 
von Hy, zunachst ein Sdkularproblem zu lésen; nach dessen Erledigung ergibt 
sich das Weitere durch eine triviale Stoérungsrechnung. Entartungen 


kommen in Hy, dadurch zustande, dal jeder Summand 
ro 7 7 ~ 
W; (Nr, + N,,) (7) 


einen zweifachen Eigenwert W? (neben den zwei einfachen Eigenwerten 0 
und 2 W®) besitzt. Unsere frihere Voraussetzung, daB "ost Wwe fiir 
r + t sei, verschirfen wir zu der Annahme, dab aufer den soeben gekenn- 
zeichneten keine weiteren Entartungen in Ho auftreten. 

Danach kénnen wir, um den fiir das Sakularproblem mafgebenden 
mit Hy vertauschbaren Anteil H, von H,‘ zu bestimmen, folgendermafen 
vorgehen. Wir bestimmen zunachst den mit einem einzelnen Summanden (7) 
vertauschbaren Anteil von H,. Er sei O,H, genannt: es wird sich zeigen, 
daB O,H, durch eine gewisse lineare Operation aus H, hervorgeht, so dab 
wir einen entsprechenden Operator O, definieren kénnen (der aber, wohl- 
gemerkt, ein auf Matrizen wirkender Operator ist!). Wir bilden dann das 
Produkt aller Operatoren (sie sind vertauschbar) 


und erhalten H, in der Gestalt 
H, = OH,. (9) 


Zur Bestimmung von O, betrachten wir statt der GréBen (7) lieber die 


ebenso zu gebrauchenden Gréfen 
Q, = N,, + N,,—1 (10) 


mit den Eigenwerten — 1, 0, 1 und den zugehérigen orthogonalen Einzel- 





gréBen ?) 
2, (2, — 1) Q, (Q,. + 1) 
‘ P ’" 2. er r r 
W, — ; ee W, — ] _ r> W, = 5} —— © (11) 
1) Es ist Q, = (— 1)-o, + 0-0) + 1-0? = — ow) + 0" und 
w™ ow” = 01m wo”, 





(6) 
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Mit diesen Bezeichnungen gilt fiir jede Matrix F: 
O,F = w,F oo, + 0; Fo, + of Fo,". (12) 


Da nun der Operator O, die GréBe a}, a}, ,, a, 


, = 
‘ 


o %o» Wenn alle vier 
Zahlen r,r’, t’, t ungleich | sind, ungeandert libt, so kann wegen 0? = O, 
veschrieben werden: 
iT 1 en a 
H, _ 5 >> A,» + O,O, 0; Or (Ay. Ap! o' At! of At). (13) 
rr'tt’ 
ov 
Diejenigen Summanden, bei welchen (mindestens) eine der Zahlen 
r,7’,t’, t von allen drei ibrigen verschieden ist, verschwinden. Denn es wird 
§ 4 | j ik , ) 4 } » — J —_— y » 4 
nach den Multiplikationsregeln (6), die a,, 2, = (N,,—N,,) aq, ergeben, 
und nach (11), (12): 


40, a4; = {2,(2,—1) (Neg — Ne) (Neg — Ne, —1) 
+ 4 (1 — Q?) (1 — (Nix — Ny3)?) 
+ 82, (2, + 1) (Niz — Nei) (Nti2 — Nir + 1} ay 
== @. 
[Man beachte, daB 2, (N,,— N,,) = 0 und (1—22/) (1—(N,,—N,,)?)=9.] 


Es bleiben also in (18) nur noch diejenigen Summanden, die zu den 


Matrixelementen 


Aieee Akins Ahi Aken (k + D 


gehoren, und diese vereinfachen sich weiter: 


O, (ayo Ajo! Ago! Ay) = Bj y My yy Ayo! Ug} | (14) 
0,0; (ako jy! Ajy' Apy) = Ajo Ato! Aiy! Ayo; j 
O, O; (ay dq: Ax y' Ay) = Ay dy Ax gy! Ug; | (15) 
0,0; (aj Ay’ Ajo! Ajo) = O. { 
Der Beweis von (15) ergibt sich so: 
Or; (ayy aij, Ay o! Ay) = — [Or (ayy Ay o') | jg! Aig; 
O;, (ako Ajo! Ajy' My) = [Ox (apy a} o') | Ay! Ao. 
Fir 9 = o’ wird nun trivialerweise 
O, (ake Apy') = Sea Any, (0 = 0’); (16) 
Ox (Ajo ey’) = 03 (0 = 0’): 


19* 
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Fir 0 += o’ ist a], a,,, vertauschbar mit 2;, nimlich 


i i 
Q2. Ako Apo! -—= Ake Ax yt 2 = 0; 
ferner 
ee ++ = + ot 
~2k Ung Apo’ —__ Ake Ako! > = Ake Any’? 


also gilt (16) auch fiir 9 = 0’ und damit ist (15) bewiesen. 
Unser Ergebnis ist mithin: 
= + 
H, - , =) Dain Me A}! A] 9! A o 
Kl 
og! 


1 = 
si b> Akin Ay Aig! Ayo’ Ug: 
k=l 


’ 
00 
a 


(17) 





Das ist gleichbedeutend mit dem Diracschen Ergebnis (1). Und zwar ent- 
spricht der in der ersten Zeile von (17) stehende Anteil von H, dem Gliede V, 
der Diracschen Formel, und der in der zweiten Zeile von (17) stehende 
Anteil dem Ghiede 


ints 5 p> Y ve \1 + S, Ss}5 


T< 8 


wobei die Matrixelemente H;',,, die Austauschenergien V,, bedeuten. 





